Design and construction of a reactor for carbon nanostructures production : synthesis and characterization of carbon spheres from petroleum molecular distillation residue by Macías Macías, Carolina
   
 
 
 
 
Universidade Estadual de Campinas 
Faculdade de Engenharia Química 
Área de Concentração Desenvolvimento de Processos Químicos 
 
 
 
Projeto e Construção de um Reator para Produção de Nanoestruturas de Carbono. 
Síntese e Caracterização de Esferas de Carbono produzidas a partir de Resíduo da 
Destilação Molecular de Petróleo 
 
 
Carolina Macías Macías 
Autora 
 
Prof. Dr. Rubens Maciel Filho 
Orientador 
 
Dr. André Luiz Jardini Munhoz 
Co-orientador 
 
 
Dissertação de Mestrado apresentada à Faculdade de Engenharia Química como parte dos requisitos 
exigidos para a obtenção do título de Mestre em Engenharia Química. 
 
 
Campinas – SP 
Outubro 2010 
II 
 
FICHA CATALOGRÁFICA ELABORADA  PELA  
  BIBLIOTECA  DA  ÁREA  DE  ENGENHARIA  E  ARQUITETURA  -  BAE  -  UNICAMP 
 
 
 
 
    M119p 
 
Macías Macías, Carolina 
     Projeto e construção de um reator para produção de 
nanoestruturas de carbono. Síntese e caracterização de 
esferas de carbono produzidas a partir de resíduo da 
destilação molecular de petróleo / Carolina Macías 
Macías. --Campinas, SP: [s.n.], 2010. 
 
     Orientadores: Rubens Maciel Filho, André Luiz 
Jardini Munhoz. 
     Dissertação de Mestrado - Universidade Estadual de 
Campinas, Faculdade de Engenharia Química. 
 
     1. Nanoestruturas de carbono.  2. Deposição química 
de vapor.  3. Petróleo - Resíduos.  4. Destilação 
molecular.  I. Maciel Filho, Rubens.  II. Munhoz, André 
Luiz Jardini.  III. Universidade Estadual de Campinas. 
Faculdade de Engenharia Química.  IV. Título. 
 
 
Título em Inglês: Design and construction of a reactor for carbon nanostructures 
production. Synthesis and characterization of carbon spheres 
from petroleum molecular distillation residue 
Palavras-chave em Inglês: Carbon nanostructures, Chemical vapor deposition, 
Oil - Waste, Molecular distillation 
Área de concentração: Desenvolvimento de Processos Químicos 
Titulação: Mestre em Engenharia Química 
Banca examinadora: Luiz Felipe Mendes de Moura, João Sinézio de Carvalho 
Campos 
Data da defesa: 06/10/2010 
Programa de Pós Graduação: Engenharia Química 
  
Dissertação de Mestrado defendida por Carolina Macías Macías e aprovada em 6 de 
outrubro de 2010 pela banca examinadora constituída pelos doutores:
 
                             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
III 
 V 
 
Este exemplar corresponde à versão final da Dissertação de Mestrado em Engenharia 
Química. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 VII 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aos meus pais, 
Armando e Claudia, por serem a inspiração  
das minhas mais nobres conquistas 
 
 IX 
AGRADECIMENTOS 
 
Ao meu Orientador, Prof. Dr. Rubens Maciel Filho pela orientação e valiosos ensinamentos. 
Ao Dr. André Jardini Munhoz, pela co-orientação e apoio.  
À Paula, pelo apoio intelectual constante e especialmente pelo grande carinho, confiança e amizade. 
Ao Prof. Fernando Iikawa e ao Jose Luis Gonzalez pela oportunidade de realizar análises no 
Laboratório de Propriedades Ópticas da Matéria do Instituto de Física “Gleb Wataghin” da 
UNICAMP, e pelo apoio científico e técnico. 
À Claudete Bernardo Henriques pelo apoio e oportunidade de realizar parte das análises físico-
químicas deste trabalho na infraestrutura da REPLAN/PETROBRAS. 
Ao LME/LNLS pela oportunidade de realizar as análises de microscopia eletrônica deste trabalho 
utilizando sua infraestrutura, e pela dedicação e apoio técnico dos colegas. 
Aos membros do LOPCA/LDPS pelo apoio e companheirismo. 
Ao Carlos, pela companhia e carinho. 
Aos meus pais, Armando e Claudia pelo amor, confiança e constante motivação. 
Aos meus grandes amigos, Nestor, Andrea, Oscar, Cesar, John, Carolina, Ivan, Ruben, Karina, Luisa, 
Oscar, Natalia e Jose, pelo carinho sincero. 
A todos os meus familiares, especialmente minha avó Cecilia, meu avô Samuel e minha avó Isabel, 
pelo carinho e por estarem sempre de meu lado. 
À PETROBRAS, FINEP e CAPES pela oportunidade de fazer parte deste projeto e pelo apoio 
financeiro. 
Em fim, a todos que de alguma maneira fizeram parte da realização e sucesso deste trabalho, meus 
agradecimentos. 
 
 XI 
RESUMO 
 
Após a descoberta dos nanotubos de Carbono, o estudo de novos materiais de Carbono 
surgiu como um fascinante assunto de pesquisa para a comunidade científica. As propriedades 
excepcionais destes materiais os fazem potenciais aditivos para lubrificantes, suportes para 
catalisadores, materiais para estocagem de energia, e materiais para dispositivos nanoeletrônicos. 
Técnicas de síntese muito versáteis como o método Laser-Forno e o método de Deposição Química 
de Vapor são usadas para produzir vários tipos de materiais de Carbono como nanotubos, esferas e 
fibras a partir de hidrocarbonetos líquidos e gasosos e de outras matérias-primas.   
Por outro lado, o processamento do petróleo gera resíduos que vêm sendo tratados por meio 
de processos inovadores como a Destilação Molecular visando à obtenção de produtos finais de alto 
valor agregado. Porém, esta técnica gera resíduos ainda mais pesados (ultrapesados) de petróleo de 
composição rica em hidrocarbonetos, resinas, asfaltenos, aromáticos e heteroátomos, característica 
que lhes confere potencial como precursores de estruturas carbonosas, mas paralelamente impõe 
desafios tecnológicos em função da sua complexidade. 
Neste contexto, o resíduo ultrapesado da destilação molecular aplicada ao resíduo de vácuo 
foi avaliado como matéria prima para a síntese de estruturas de carbono. Em razão disso, foi 
construído um reator bifuncional para a síntese de materiais carbonosos por meio do método Laser-
Forno e do método de Deposição Química de Vapor. Com o projeto adequado do reator foram 
desenvolvidas políticas e condições operacionais que possibilitaram a síntese de esferas de Carbono. 
Estas foram caracterizadas e foi possível demonstrar a potencialidade do resíduo da destilação 
molecular como material precursor de nanoestruturas de Carbono, abrindo um novo caminho de 
pesquisa que envolve o processamento de resíduos com a obtenção de produtos de alto valor 
agregado. 
Palavras Chave: Nanoestruturas de Carbono, Deposição química de vapor, Petróleo – 
Resíduos, Destilação Molecular. 
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ABSTRACT 
 
Since the discovery of carbon nanotubes and related carbon materials, an intense scientific 
activity around these new structures has been stimulated. Because of the exceptional properties 
showed by these materials, they have been investigated as lubricant additives, catalyst supports, 
energy storage materials and nanoelectronic devices. Various methods, including Chemical Vapor 
Deposition and Laser-Furnace technique, have been developed for the production of carbon 
nanomaterials (nanotubes, spheres and fibers) from liquid and gaseous hydrocarbons, and other 
carbon precursors. 
Additionally, petroleum processing generates oil wastes that have been treated by various 
innovative processes as Molecular Distillation, with the intention of producing high value final 
products as gasoline and lubricant oils. Nevertheless, this technique generates oil wastes even heavier 
(ultraheavy oil), that exhibit a complex chemical composition based on saturates, resins, 
asphalthenes, aromatics and heteroatoms compounds. This feature suggests that Molecular 
Distillation Residua could be used as a carbon precursor for carbon nanostructures, but additionally 
imposes process challenges. 
In this context, the ultraheavy oil residue from Molecular Distillation of vacuum residue was 
assessed as raw material for the synthesis of carbon nanostructures. The performance evaluation 
experiments were carried out in a reactor for carbon materials production by Chemical Vapor 
Deposition and Laser-Furnace technique, built for that purpose. There were developed policies and 
operational conditions that made possible the Carbon Spheres production. The as-produced Carbon 
Spheres were characterized by various techniques, and the potential of Molecular Distillation 
Residue, as carbon nanostructures precursor, was demonstrated. Finally, a new branch of research 
involving oil wastes processing and carbon nanomaterials synthesis was successfully initiated.  
Key Words: Carbon nanostructures, Chemical Vapor Deposition, Oil – waste, Molecular 
Distillation. 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 
1.1 INTRODUÇÃO 
Após a descoberta dos fulerenos -a terceira forma alotrópica do carbono- por Harold Kroto 
e colaboradores em 1985, e dos nanotubos de Carbono por Sumio Iijima em 1991, a síntese e o 
estudo de novos materiais de Carbono, como nanoestruturas tipo cebola (do inglês onion), esferas, 
fibras, árvores, etc, surgiu como um fascinante e atraente assunto de pesquisa para a comunidade 
científica mundial. Principalmente, devido às propriedades excepcionais e à variedade de 
comportamentos que estes materiais exibem sob diferentes circunstâncias, numerosas aplicações que 
incluem seu uso como: aditivos para lubrificantes, suportes para catalisadores, materiais para 
estocagem de hidrogênio, dispositivos de emissão de campo, e materiais para eletrodos e transistores, 
são atribuídas a estas estruturas. Particularmente na eletrônica, vem se falando muito dos materiais 
carbonosos como possíveis substituintes do Silício, pelo fato deste material estar chegando ao seu 
limite físico de redução de tamanho. O diamante, o grafeno, os nanotubos de Carbono e os 
fulerenos, são alguns dos materiais de Carbono que podem superar o Silício em termos de 
desempenho térmico, alcance de freqüências e até em supercondutividade. 
Diversas técnicas de síntese, assim como vários tipos de matérias primas, são utilizadas para 
produzir materiais carbonosos. O método de Descarga de Arco, por exemplo, é usado para produzir 
tanto fulerenos como nanotubos de carbono a partir de grafite puro ou misturado com catalisadores. 
O método Laser-Forno em suas variações, além de nanotubos de carbono também comporta a 
síntese de esferas de carbono, e adicionalmente apresenta a vantagem, com relação ao método de 
Descarga de Arco, de usar hidrocarbonetos como material de partida além do já conhecido grafite. O 
método de Deposição Química de Vapor, de maneira similar às técnicas citadas, mas com o 
benefício de possuir uma configuração mais simples, suporta a produção de nanotubos, esferas e 
fibras de Carbono a partir de hidrocarbonetos, porém não de grafite. Evidentemente para sintetizar 
cada tipo de material carbonoso existem métodos e materiais precursores de Carbono mais 
apropriados em termos de pureza e qualidade das estruturas formadas, mas, alguns dos métodos de 
síntese indicados aqui ao serem combinados com o precursor apropriado e sob condições 
específicas, podem conduzir à produção de vários tipos de estruturas, o que confere maior 
versatilidade e aplicabilidade a estas técnicas. A Deposição Química de Vapor e o método Laser-
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Forno cumprem com esta condição, além de apresentar alta compatibilidade tecnológica em termos 
de funcionamento num mesmo equipamento.   
Por outro lado, o processamento do petróleo gera continuamente resíduos de difícil 
tratamento os quais são utilizados basicamente para a produção de asfaltos e coque e possuem pouco 
valor como matéria-prima em outros processos, poluem o meio ambiente se não devidamente 
tratados e se acumulam em altas taxas, de acordo com o uso do petróleo. Em razão disso, as 
refinarias têm voltado sua atenção a processos de tratamento de resíduos visando aumentar a 
produção de derivados de petróleo de alto valor agregado. O Craqueamento Catalítico e o 
Craqueamento Térmico são processos usados industrialmente para este propósito. Processos 
alternativos como o Craqueamento por Radiação usando como fonte de energia: nêutrons, elétrons e 
luz laser, e a Destilação Molecular, são processos ainda em nível de investigação, mas com potencial 
já demonstrado, para a valoração e aproveitamento dos resíduos do processamento do petróleo. 
Estes processos convertem os resíduos em produtos de maior valor como hidrocarbonetos leves e 
óleos lubrificantes, mas em quase todos os casos, também geram frações ultrapesadas de petróleo 
como subprodutos. Estas frações exibem uma composição rica em hidrocarbonetos de cadeias 
complexas, resinas, asfaltenos, aromáticos, heteroátomos e metais pesados, o que faz com que 
possuam um alto teor de Carbono. Esta característica confere aos resíduos a possibilidade de serem 
considerados potenciais precursores de nanoestruturas de carbono, mas impõe também importantes 
desafios tecnológicos em função da complexidade química da sua composição.  
Neste contexto, visando valorar os resíduos do processamento do petróleo, e mais 
especificamente o resíduo ultrapesado da destilação molecular aplicada ao resíduo proveniente da 
unidade de destilação a vácuo, neste trabalho é apresentada uma avaliação deste resíduo como 
matéria prima inovadora para a síntese de nanoestruturas de carbono de alto valor agregado. Para 
este propósito foi projetado, construído e utilizado um reator bifuncional onde pode ser executada a 
síntese de materiais carbonosos por meio do método Laser-Forno e alternativamente por meio do 
método de Deposição Química de Vapor. Como grande contribuição deste trabalho, o potencial da 
matéria prima escolhida como precursor na síntese de esferas de Carbono é colocado em evidência, 
abrindo um novo e fascinante caminho de pesquisa que envolve o processamento e aproveitamento 
de resíduos ultrapesados de petróleo para a obtenção de produtos de alto valor agregado. 
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1.2 OBJETIVOS 
O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um reator para a produção de materiais 
carbonosos e avaliar a potencialidade que o resíduo da destilação molecular de frações pesadas de 
petróleo tem como matéria-prima inovadora para a produção de nanoestruturas de carbono de alto 
valor agregado. 
Neste contexto, os objetivos específicos deste trabalho foram: 
• Valorar um material de reduzidas aplicações como é o resíduo da destilação molecular de 
frações pesadas de petróleo, ao conferir-lhe uma nova área de aplicação para a obtenção de 
produtos de alto agregado; 
• Projetar, construir e avaliar um reator protótipo para a síntese de nanoestruturas de Carbono 
por meio do método de ablação laser; 
• Projetar e construir um equipamento versátil para produzir materiais carbonosos por meio de 
duas técnicas de síntese: o método Laser-Forno e o método de Deposição Química de 
Vapor; 
• Avaliar o comportamento do reator construído na síntese de nanoestruturas de Carbono por 
meio do método Laser-Forno a partir de resíduo da destilação molecular de petróleo; 
• Avaliar o comportamento do reator construído na síntese de nanoestruturas de Carbono por 
meio do método de Deposição Química de Vapor a partir de asfaltenos; 
• Sintetizar esferas de Carbono por meio do método de Deposição Química de Vapor sem uso 
de catalisador a partir de resíduo da destilação molecular de petróleo; 
• Caracterizar química, térmica, morfológica e estruturalmente as esferas de Carbono 
produzidas.  
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2. NANOESTRUTURAS DE CARBONO: FUNDAMENTOS 
 
2.1 INTRODUÇÃO 
Este capítulo está dedicado ao Carbono e a algumas das fascinantes estruturas que este 
versátil elemento pode conformar natural e artificialmente. O futuro destas estruturas como possíveis 
materiais substituintes do Silício na eletrônica e outras das potenciais aplicações atribuídas aos 
materiais carbonosos são discutidas neste capítulo. As técnicas de síntese mais relevantes destes 
materiais também são descritas aqui, junto com algumas das suas variantes mais promissoras. Uma 
visão geral dos materiais ou compostos precursores de Carbono mais comumente utilizados também 
será apresentada fazendo ênfase aos precursores que mostram maior compatibilidade com o 
precursor utilizado neste trabalho. 
 
2.2 NANOESTRUTURAS DE CARBONO 
O Carbono é um versátil elemento químico que existe na natureza em três formas alotrópicas 
(Figura 2.1) (estruturas moleculares diferentes de um mesmo elemento): o Carbono amorfo, o 
diamante e o grafite, sendo este último o mais estável termodinamicamente a pressões baixas. 
Surpreendentemente um material opaco, condutor e muito mole como é o grafite, e um material 
transparente, isolante e o mais resistente de ocorrência natural (o diamante), são ambos compostos 
por Carbono, o que coloca em evidência a ampla faixa que abrangem as propriedades do sistema de 
alótropos do Carbono. Outros estados alotrópicos do Carbono como os fulerenos, os nanotubos, os 
carbinos e as nanoespumas, só foram descobertos ao serem sintetizados acidentalmente no 
laboratório, pelo fato destas estruturas não existirem naturalmente na superfície terrestre. 
A intensa atividade científica em torno das nanoestruturas de Carbono começa precisamente 
com a descoberta dos fulerenos por Harold Kroto em 1985 e dos nanotubos de Carbono por Sumio 
Iijima em 1991. Estes eventos foram sucedidos pela descoberta de numerosos materiais de Carbono 
que incluem: cebolas de Carbono, esferas, fibras, estruturas tipo árvore, nanocones, nanoespumas de 
Carbono, entre outras (Figura 2.2). Estas estruturas possuem diversas geometrias, podem estar 
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constituídas por uma única camada (ou parede) ou por várias camadas, e sua estrutura pode ser 
fechada ou aberta. A seguir, as nanoestruturas de Carbono mais relevantes são apresentadas.  
 
                   
 
                     
 
          
Figura 2.1 Principais alótropos do Carbono: (a) Carbono amorfo, (b) diamante, (c) grafite, (d) fulerenos, C60, 
(e) nanotubos de carbono. 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) 
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Figura 2.2 Imagens de microscopia eletrônica de nanoestruturas de Carbono: (a) cebolas (Tomita et al., 2001), 
(b) esferas (Wu et al., 2009), (c) fibras (Endo et al., 1999), (d) estruturas tipo árvore (Guo, 2005);  (e) nanocones 
(Nakanishi et al., 2005); (f) nanoespumas (Rode et al., 2004). 
 
2.2.1 Fulerenos 
Os fulerenos são comumente conhecidos como a terceira forma alotrópica do Carbono, e 
foram descobertos em 1985 por Harold Kroto e colaboradores em experimentos de vaporização de 
grafite por irradiação laser para a produção de cianopoliinos. Dois clusters estáveis de Carbono, o C60 
e o C70, foram detectados na fuligem produzida, e na intenção de descrever a superestabilidade do 
C60, os autores semelharam sua configuração à de uma estrutura geodésica e denominaram à nova 
200µm 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
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estrutura Buckminsterfulereno em homenagem ao arquiteto de cúpulas geodésicas Buckminster Fuller. A 
descoberta desta molécula proporcionou o Prêmio Nobel de Química aos cientistas Robert F. Curl 
Jr., Harold W. Kroto e Richard E. Smalley em 1996.  
Apesar do interesse ocasionado pela descoberta desta estrutura particular, o progresso da 
pesquisa experimental foi dificultado pela mínima quantidade de material que era possível produzir. 
Foi em 1990 que esta situação mudou, quando Krätschmer e colaboradores conseguiram sintetizar e 
isolar quantidades macroscópicas de C60, confirmando por meio de raios X e difração de elétrons a 
estrutura predita. Este acontecimento aumentou o entusiasmo de pesquisadores teóricos e 
experimentalistas originando diversas pesquisas direcionadas a estudar as propriedades e as 
potenciais aplicações do C60 das quais já se especulava. A febre do fulereno levou ao 
Buckminsterfulereno a ser considerada a Molécula do Ano em 1991 pela revista Science, com quase uma 
publicação diária nos anos que seguiram ao seu descobrimento. Porém, o fulereno C60 não estava 
sozinho.  
As pesquisas de Diederich et al. (1991a, 1991b), Kikuchi et al. (1992), entre outros autores, 
revelaram a existência de toda uma família de compostos moleculares esferoidais de Carbono que 
incluem tanto o C20 como o C540. Estas moléculas estão conformadas por grupos de hexágonos e 
pentágonos de Carbono (com hibridação sp2) dispostos em uma estrutura fechada, com fórmula 
C20+m, onde m é um inteiro positivo. No caso do C60, 12 pentágonos e 20 hexágonos constituem uma 
estrutura em forma de icosaedro truncado. A explicação física desta configuração é que uma camada 
de grafeno (definida como uma única camada tridimensional de grafite) de tamanho finito (Figura 
2.3a), possui nas margens uma alta quantidade de átomos com ligações insatisfeitas ou pendentes (do 
inglês dangling bonds) as quais correspondem a estados de alta energia. Portanto, a energia total de um 
grupo de átomos é reduzida eliminando ligações insatisfeitas, apesar do aumento na energia de 
deformação, o que finalmente promove a formação de moléculas de estrutura fechada, sendo 
precisamente o C60 a mais estável (Figura 2.3b) (Dresselhaus, 1997). No entanto, para produzir este 
tipo de curvatura a partir de um fragmento plano de hexágonos de Carbono, como é o caso de uma 
folha de grafeno, alguns defeitos topológicos devem ser introduzidos. No caso dos fulerenos, são os 
pentágonos de Carbono os defeitos que completam a estrutura.   
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Figura 2.3 Formação do fulereno C60. (a) Folha de grafeno, (b) Fulereno C60. (adaptação de Geim e 
Novoselov, 2007). 
 
Os fulerenos, graças à sua configuração compacta, são moléculas extremamente fortes 
capazes de resistir altas pressões – podem voltar á sua forma original depois de terem sido 
submetidos a pressões de até 3000 atmosferas; além disso, devido ao caráter fraco das ligações que os 
unem (forças de van der Waals), podem escorregar uns contra os outros,  o que lhes confere 
potencial como lubrificantes. Importante destacar também que a estrutura eletrônica do C60 lhe 
permite ser um bom receptor de elétrons (agente oxidante), assim como também lhe confere 
propriedades físicas e fotofísicas muito interessantes.  
Simultaneamente à descoberta do fulereno C60, Heath e colaboradores (1985) mostraram que 
o elemento Lantânio podia ser incorporado à molécula do C60. O La@C60 resultou ser o primeiro 
membro de uma nova família de compostos fulerênicos conhecidos como Fulerenos Endohédricos. 
Uma ampla variedade de elementos que incluem o La, Y, Ce, Gd, Eu, Nd, Sm, Tb e Ho, já foram 
encapsulados com sucesso dentro de moléculas de fulerenos por vários pesquisadores (Gillan et al., 
1992; Bethune et al., 1993), observando-se mudanças nas propriedades físicas e químicas dos 
fulerenos modificados.  
(a) 
(b) 
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2.2.2 Nanotubos de Carbono 
O nascimento do campo de pesquisa dos nanotubos de Carbono está marcado pela 
publicação de Sumio Iijima em 1991, onde ele relatava a observação de tubos de Carbono muito 
finos, produzidos por meio de um método de vaporização de grafite por Descarga de Arco similar ao 
usado por Krätschmer para sintetizar fulerenos. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão 
revelaram que cada tubo estava constituído por camadas coaxiais de folhas de grafite (grafeno). Este 
acontecimento propulsou a pesquisa relacionada com uma das estruturas mais ativamente 
investigadas do último século: os atualmente conhecidos como Nanotubos de Carbono (NTCs).   
Os NTCs são considerados finos e compridos fulerenos. Podem ser visualizados como uma 
folha de grafeno enrolada na forma de um tubo, com suas pontas fechadas por dois hemisférios de 
fulerenos. O enrolamento deste tubo pode acontecer de várias maneiras enquanto estas cumpram 
com o critério de que as ligações pendentes em ambas as bordas da folha sejam satisfeitas. Assim, 
qualquer translação das bordas que ocorra antes da fixação das ligações pendentes, gerará uma 
orientação diferente da rede de hexágonos com respeito a um eixo arbitrário introduzindo helicidade 
à estrutura. Deste modo, são reconhecidos três tipos de simetrias como resultado do tipo de 
enrolamento do tubo: Zigzag, Armchair e quiral (Figura 2.4).  
 
 
Figura 2.4 Simetrias dos nanotubos de Carbono: (a) Armchair, (b) Zigzag e (c) Quiral. (Terrones e Terrones, 
2003) 
(a) (b) (c) 
 nanotubos de parede múlt
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1992 
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estudos de
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os autores relataram que o módulo de Young de NTPMs encontra-se em torno de 1.2 TPa, quase 
100 vezes maior que o módulo do aço (Treacy et al., 1996). Sua alta rigidez, unida a sua baixa 
densidade, sugere que os NTCs podem ser usados em materiais compósitos para melhorar suas 
propriedades mecânicas. 
 
2.2.3 Cebolas de Carbono 
As cebolas de Carbono (CCs) podem ser consideradas como arranjos concêntricos de 
fulerenos gigantes por estarem constituídas por camadas quase-esféricas de grafite, com um 
espaçamento entre camadas de aproximadamente 0,34 nm (Figura 2.6). Iijima, em 1980, foi o 
primeiro em reconhecer a natureza concêntrica de partículas grafíticas poliedrais usando MET de alta 
resolução. Em 1992, Ugarte observou que uma radiação intensa de elétrons é capaz de transformar 
carbono amorfo e partículas tubulares grafíticas em nanoestruturas quase-esféricas. As potenciais 
aplicações deste novo material o tornaram sujeito de muito interesse, mas a dificuldade de produzir e 
isolar quantidades macroscópicas com morfologia e tamanho uniformes e controláveis vem 
retardando as pesquisas experimentais em torno da determinação das propriedades físicas deste 
material carbonáceo. 
      
Figura 2.6 Cebolas de Carbono: (a) Simulação de corte através de uma CC (Terrones e Terrones, 2003); (b) 
Imagem de MET de alta resolução de CCs (Tomita et al., 1999) 
 
(a) (b) 
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O mecanismo de formação das CCs ainda não está esclarecido. Ugarte (1993) sugeriu que a 
partir de um agregado de carbono amorfo, o crescimento das camadas de carbono nas CCs devia 
começar na superfície e continuar em direção ao centro onde um fulereno do tipo do C60 devia ser 
formado para completar a estrutura. Por outra lado, Ozawa e colaboradores (2002) apresentaram um 
mecanismo onde nanopartículas em espiral se comportam como estruturas intermediárias na 
formação de fulerenos e estruturas tipo cebola, sendo este o enfoque mais acolhido. É importante 
mencionar que depois da sua formação, apesar de possuir altas quantidades de energia de 
deformação, as CCs não possuem ligações pendentes o que as faz estáveis diante de um contínuo 
bombardeio de elétrons, inclusive ainda quando são constituídas tão só por umas poucas camadas 
esféricas de grafite (Kroto 1992). 
 
2.2.4 Esferas de Carbono 
O carbono é um elemento muito versátil que pode constituir estruturas de diversas 
geometrias. Dentro desta grande variedade de materiais carbonáceos, as estruturas esféricas ocupam 
um lugar muito especial devido as suas características únicas. Inagaki (1997) foi o primeiro a 
classificar estes materiais em três tipos, usando como critério a orientação das camadas de Carbono: 
arranjos concêntricos, radiais, ou aleatórios. Serp e colaboradores (2001), por sua parte, classificaram 
as estruturas considerando o tamanho de partícula. Assim: <2nm, fulerenos; de 2 a 20nm, cebolas de 
Carbono; de 50 a 1000nm, esferas de Carbono; e acima de 1µm, contas de carbono. Dentro destas 
estruturas, as esferas de Carbono (ECs) são objeto de muito interesse graças às propriedades únicas 
que exibem.  
As ECs estão constituídas por flocos ou pedaços de grafeno ligeiramente ondulados, que se 
empilham seguindo a curvatura das camadas internas da esfera desde o centro até a superfície (Figura 
2.7b). O tamanho dos flocos varia de 1 a 30nm e sua estrutura pode ser de três tipos: anéis 
hexagonais, pentagonais ou heptagonais, como se mostra na Figura 2.7c (Wang e Kang, 1996). Estes 
anéis de Carbono introduzem mudanças na curvatura dos flocos de grafeno a fim de ajustar a 
geometria das camadas internas para conseguir a esfericidade da estrutura. Tal como em outras 
nanoestruturas de Carbono, a distância entre os flocos de grafeno é aproximadamente 0,34nm (a 
mesma do grafite). 
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Figura 2.7 Esferas de Carbono. (a) Imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) de esferas de 
Carbono (Qian et al., 2004); (b) Imagem de MET de alta resolução mostrando os flocos de grafeno de uma 
esfera de Carbono (Serp et al., 2001); (c) Estruturas dos flocos: hexagonais, pentagonais e heptagonais (Wang e 
Kang, 1996). 
 
As ECs exibem uma ampla variedade de propriedades que incluem: esfericidade, baixa 
densidade, estabilidade térmica, natureza ferromagnética e alta reatividade devido à abundancia de 
defeitos presentes na sua superfície (Miao et al., 2004; Jin et al., 2005); todas estas características, 
fazem das ECs materiais adequados para inúmeras aplicações.  
Este tipo de nanoestruturas de Carbono foram precisamente os materiais que foram 
sintetizados e caracterizados neste trabalho. 
2.2.5 Fibras de Carbono  
As nanofibras de Carbono (NFCs) assim como os NTCs pertencem ambos à família dos 
filamentos grafíticos de Carbono. Estes filamentos estão constituídos por camadas de grafeno e 
possuem diâmetros que variam de 0,4 a 500 nm e comprimentos na faixa de alguns micrometros até 
milímetros. Usualmente, os filamentos são classificados em três tipos, de acordo com o ângulo que as 
camadas de grafeno formam respeito ao eixo central do filamento: os stacked, os herringbone e os 
nanotubulares (Figura 2.8). Os chamados stacked, que possuem as camadas de grafeno organizadas 
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Figura 2.9 Imagens de MET de alta resolução de vários tipos de fibras de Carbono. (a) NFC de dupla camada 
(herringbone e stacked) (Uchida et al., 2006); (b) NFC tipo herringbone (Rodriguez et al., 1995); (c) FCCV. Parte 
interna grafítica e parte externa amorfa (Yang et al., 2006). 
 
2.3 APLICAÇÕES DAS NANOESTRUTURAS DE CARBONO 
As nanoestruturas de Carbono, com suas configurações particulares, apresentam 
extraordinárias propriedades que as tornam materiais adequados para aplicações diversas. Embora a 
pesquisa da maior parte destas aplicações esteja na sua etapa inicial, muito pode se esperar destas 
estruturas como constituintes de baterias de longa duração, materiais compósitos, suportes para 
catalisadores, materiais adsorventes, superlubrificantes, dispositivos nanoeletrônicos, materiais 
supercondutores e semicondutores, etc. A seguir são apresentadas várias aplicações onde as 
nanoestruturas de Carbono representam um papel de suma importância.  
 
Exterior 
Interior 
(a) (b) 
(c) 
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2.3.1 Baterias de Lítio 
As baterias de Lítio (Li), usadas em laptops, telefones celulares e veículos elétricos, são 
atualmente os melhores dispositivos portáteis para armazenamento de energia, devido à alta 
densidade de energia que conseguem acumular. No entanto, uma limitação destas baterias encontra-
se no ânodo de Li que apresenta uma formação de dendritos na superfície do eletrodo durante os 
ciclos de carga e descarga e, como conseqüência, um curto ciclo de vida (Endo et al., 2000).  
Vários tipos de materiais carbonáceos, desde grafites altamente organizados até carbonos 
amorfos, vêm sendo investigados teórica e experimentalmente como ânodos alternativos. Nestes 
ânodos, o lítio metálico é substituído por uma nanoestrutura de carbono que pode absorver e liberar 
os íons de Li de forma reversível a baixos potenciais eletroquímicos, trazendo vantagens como o 
melhoramento na capacidade específica, aumento na eficiência por ciclo, e ciclos de vida maiores 
(Tatsumi et al., 1995). 
Frackowiak e colaboradores (1999) trataram termicamente NTPMs melhorando sua 
organização estrutural a fim de estudar os processos de inserção e desorção de lítio. Esferas ocas de 
Carbono com Estanho (Sn) encapsulado, também foram estudadas por Lee e colaboradores (2003) 
como ânodos alternativos, encontrando um melhoramento no desempenho da bateria por ciclo. 
Subramanian e colaboradores (2006) estudaram outro tipo de material carbonáceo, as fibras de 
Carbono crescidas da fase vapor (FCCVs), e demonstraram que estas fibras possuem uma alta taxa 
de inserção-desorção dos íons de lítio. 
 
2.3.2 Estocagem de Hidrogênio 
O hidrogênio é uma das fontes alternativas de energia de maior auge na atualidade. Suas 
características de energia renovável e limpa o colocam dentro do grupo das fontes mais promissoras 
para os tempos que se aproximam. Porém, na utilização desta fonte duas limitações surgem: uma é a 
estocagem eficiente devido à natureza gasosa do hidrogênio em condições ambiente e a outra é o 
transporte em segurança. Os sistemas comumente utilizados para superar estas restrições são ainda 
pouco eficientes e estão baseados principalmente em armazenagem sob forma de gás comprimido ou 
de gás líquido, em alguns hidretos de metais como o Mg2FeH6 e por absorção em zeólitas.  
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Os materiais de carbono aparecem em cena como possíveis reservatórios eficientes para o 
hidrogênio, devido as suas características de baixa densidade, amplas cavidades interiores e altas áreas 
superficiais. No caso dos filamentos de carbono, diversos estudos vêm sendo feitos para determinar 
sua máxima capacidade de armazenagem de hidrogênio, chegando a resultados controversos. Por 
exemplo, os resultados do grupo da Northwestern University (Chambers et al., 1998) que afirmam 
que fibras grafíticas de Carbono podem chegar a uma capacidade de armazenagem de 60% em 
massa, ainda não foram reproduzidos por nenhum outro grupo. Paralelamente, Dillon e 
colaboradores (1997), reportaram capacidades reversíveis de armazenagem de 6-8% em massa em 
NTPSs de alta pureza e, Kowalczyk e colaboradores (2007) afirmam que bundles de NTPSs podem 
armazenar até 4,5% em massa, mas com uma alta densidade volumétrica de 42 kg de H2 por m
3. 
A capacidade de armazenagem de hidrogênio dos fulerenos e mais especificamente do C60 
também vem sendo muito pesquisada teórica e experimentalmente por diversos autores. Komatsu e 
colaboradores (2005) relataram a síntese macroscópica de H2@C60 (fulereno endohédrico estável) 
por meio de um processo orgânico de quatro passos, demonstrando a possibilidade do C60 de 
armazenar hidrogênio. A síntese de fulerenos com hidrogênio encapsulado por meio de excitação 
laser também ficou demonstrada por Oksengorn em 2003. 
À luz do conhecimento atual, entretanto, está se tornando menos provável que a pressões 
moderadas e temperatura ambiente, as nanoestruturas de Carbono sem aditivos possam armazenar a 
quantidade de hidrogênio requerida para aplicações automotivas; os resultados de Lan e Mukasyan 
(2005) e Ning e colaboradores (2004) assim o confirmam. 
 
2.3.3 Catálise  
Os materiais carbonosos vêm sendo utilizados por décadas como catalisadores e como 
suportes para catalisadores mostrando interessantes vantagens em relação a suportes como a 
alumina, as zeólitas e a sílica. Suas propriedades de alta área superficial, baixa reatividade e 
porosidade os tornam candidatos perfeitos para esta aplicação. As cebolas de Carbono, por exemplo, 
já mostraram considerável potencial como catalisadores na reação de conversão de etilbenzeno em 
estireno, um dos dez processos mais importantes da indústria química, mostrando uma produção de 
estireno de 62% (10% a mais que os processos usuais) (Keller et al., 2002). Os fulerenos C60 e C70 
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(Wei et al., 1999) e os NTPMs (Chen et al., 2001) já foram investigados como suportes de 
catalisadores de rutênio para a reação de produção de amoníaco, outro processo da indústria química 
de suma importância, mostrando que é possível produzir amoníaco em condições de pressão 
atmosférica e temperaturas de 420°C, condições menos drásticas que as habituais de 200 atm e 
600°C (processo de Haber-Bosch). Os NTPMs puros e com metais como Paládio (Pd), Platina (Pt) e 
Prata (Ag) depositados, também vêm sendo usados para eletrocatalisar reações de óxido-redução em 
células combustíveis (Che et al., 1998). Microesferas de carbono já foram utilizadas como suportes 
para catalisadores de nanopartículas de níquel preparados por meio de carbonização controlada de 
polímeros (Li et al., 2006).  
 
2.3.4 Eletrônica 
Uma das áreas onde os materiais de Carbono apresentam maior quantidade de campos de 
aplicação é a eletrônica. Como conseqüência disso, diversos dispositivos que vão desde emissores de 
campo para telas ultrafinas, células solares, sensores, nanotransistores, até dispositivos de 
armazenagem de dados, vêm sendo desenvolvidos e construídos com sucesso. 
Os fulerenos, e mais especificamente o C60, já foram utilizados para cobrir materiais em 
alguns tipos de sensores químicos usados como detectores de concentração. Estudos desenvolvidos 
por Lin e Shih (2003), demonstraram que o C60 pode ser usado para cobrir cristais piezoelétricos em 
sensores de moléculas como propanol, etanol e metanol, devido à sua afinidade química por 
moléculas orgânicas. Outra possível aplicação dos fulerenos na eletrônica, que ainda se encontra em 
um estágio inicial, são os chamados peapods (fulerenos dentro de NTCs), estruturas que podem se 
comportar como pequenos transistores. Smith e Luzzi (2000) sintetizaram este tipo de estruturas e 
mostraram que a introdução dos fulerenos modifica o comportamento elétrico dos nanotubos, o 
qual sugere a possibilidade de criar nanodispositivos de memória. 
Os NTCs, graças à sua alta flexibilidade e diâmetro pequeno, são ideais para serem usados 
como pontas em microscópios de sonda de varredura, tais como o microscópio de tunelamento e o 
microscópio de força atômica. Wong e colaboradores (1998) relataram o melhoramento da resolução 
à escala nano de pontas feitas de NTCs. Como resultado disso, a imagem produzida pelas pontas de 
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NTC melhorou em um fator de dois a resolução lateral, comparada com a imagem gerada com a 
ponta convencional.    
Sensores moleculares baseados em NTPSs semicondutores também foram desenvolvidos. 
Kong e colaboradores (2000) estudaram NTPSs como elementos para sensores químicos, 
observando que a resistência elétrica dos nanotubos muda dramaticamente quando são expostos a 
diferentes concentrações de moléculas gasosas como NO2 e NH3. Os autores concluem que o 
pequeno tamanho dos NTCPSs combinado com sua alta sensibilidade a mudanças na concentração 
os torna promissores sensores químicos. 
Por último, é importante destacar o uso dos NTCs como fontes emissoras de elétrons em 
displays emissores de campo (FED, do inglês Field Emission Display) (Wang et al., 2001). Os FEDs 
são similares aos televisores convencionais de tubos de raios catódicos, mas com a grande diferença 
de que cada pixel possui sua própria fonte de elétrons. Comparados com outros tipos de displays de 
tela plana, como os dispositivos de cristal líquido (LCD, do inglês Liquid Cristal Dysplay) e os displays 
de painel de plasma (PDP, do inglês Plasma Display Panel), os FEDs são mais baratos, mais finos e 
possuem largos ângulos de visão e amplas faixas de temperatura de operação. 
   
2.3.5 Lubrificação 
A estrutura esférica de alguns materiais de Carbono junto com outra série de propriedades 
como estabilidade química e alta resistência mecânica faz deles materiais adequados em aplicações de 
lubrificação, agindo como lubrificantes sólidos ou como aditivos para lubrificantes. 
A baixa energia superficial, a alta estabilidade química, a forma esférica, as fracas ligações 
intermoleculares, e a alta capacidade de suporte de carga das moléculas do C60, podem ser 
responsáveis de boas propriedades tribológicas. Assim, vários autores vêm estudando as 
propriedades dos fulerenos como lubrificantes sólidos e como aditivos para lubrificantes líquidos. 
Gupta e Bhushan (1994) testaram C60 sólido como aditivo para lubrificantes líquidos mostrando que 
o coeficiente de atrito na presença de óleo lubrificante aditivado com 5% em massa de C60 é 
aproximadamente 20% menor que o coeficiente na presença de óleo sem aditivos. Os autores 
concluem que o melhoramento em atrito e desgaste ocorre graças à formação de um filme de 
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transferência na região de contato e à presença de clusters do C60 agindo como pequenas esferas que 
facilitam o deslizamento.  
As cebolas de carbono também são estruturas consideradas apropriadas para lubrificação 
devido às suas propriedades únicas. Primeiro, sua estrutura quase esférica e sua dimensão variando 
ao redor de 10nm implica que as CCs podem agir como rolamentos em escala nanométrica. Além 
disso, as CCs não possuem ligações pendentes na superfície o que traz como conseqüência ligações 
intermoleculares fracas e pouca interação com outros materiais. Hirata e colaboradores (2004) 
estudaram as propriedades lubrificantes de CCs produzidas a partir de diamante, e encontraram que 
as CCs produzem baixos coeficientes de atrito e baixo desgaste.   
As propriedades tribológicas de esferas de Carbono também foram estudadas por Hunter e 
colaboradores (2008). As ECs mostraram boas propriedades lubrificantes e os autores atribuem este 
comportamento principalmente à alta resistência mecânica e aos amplos espaços interplanares entre 
os flocos de grafeno que constituem as ECs. 
  
2.3.6 Materiais compósitos 
Numerosos materiais compósitos baseados em nanoestruturas de Carbono com fins de uso 
em diversas aplicações vêm sendo desenvolvidos por uma grande quantidade de laboratórios ao 
redor do mundo. Como parte disso, a incorporação de nanoestruturas de carbono em materiais 
poliméricos para melhorar sua processabilidade vem se tornando uma prática comum em campos 
como a optoeletrônica, a fotovoltaica, a óptica, e em ciências da vida em geral.  
Os fulerenos, por exemplo, vêm sendo estudados por diversos autores porque oferecem 
oportunidades únicas no melhoramento de propriedades térmicas, elétricas e mecânicas de materiais 
poliméricos. Troitskii e colaboradores (1997) investigaram a influência do C60 no retardo na 
degradação térmica do polimetilmetacrilato e do PVC, mostrando que a presença do C60 retarda a 
depolimerização térmica dos polímeros. Wang e colaboradores (2004) estudaram o comportamento 
mecânico e as propriedades de tensão de redes poliméricas baseadas em C60, observando que a 
configuração investigada atinge valores de módulo de Young duas vezes maiores que os originais dos 
polímeros sem fulerenos.  
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Outros materiais carbonosos que vêm ocasionando muito interesse são as fibras de carbono 
crescidas da fase vapor (FCCVs) porque prometem fornecer soluções a vários problemas comuns no 
campo dos compósitos. Ao contrário das fibras de vidro, as FCCVs são condutoras elétricas e, 
portanto adequadas para aplicações que requerem a habilidade de descarregar potenciais 
eletrostáticos, fornecem suficiente condutividade para tintas eletrostáticas e, além disso, exibem 
excelente condutividade térmica. As propriedades mecânicas e elétricas de materiais compósitos de 
FCCVs já foram investigadas por vários autores. Kruiger e Alam em 2000, publicaram um estudo de 
polipropileno reforçado com FCCVs que demonstrava um melhoramento na resistência à tração em 
um fator de 2,3 para uma porcentagem em massa de fibras de 17%. Gibson e colaboradores (2005) 
criaram adesivos de FCCVs que fornecem suficiente condutividade elétrica e térmica para aplicações 
aeroespaciais.  
O uso de NTCs em materiais poliméricos compósitos oferece várias vantagens. A principal é 
o aumento na tenacidade dos compósitos devido a que os NTCs absorvem energia durante a maior 
exigência no desempenho elástico-flexível do material; também possuem baixa densidade, aumentam 
a condutividade elétrica e melhoram o desempenho durante a compressão. Wagner e colaboradores 
(1998) demonstraram que NTPMs incorporados a uma matriz polimérica exibem uma eficiência de 
transferência de tensões dez vezes maior quando comparados com compósitos de polímeros e fibras 
de carbono.  
 
2.4 MÉTODOS DE SÍNTESE 
Nos últimos anos muitas pesquisas vêm sendo direcionadas ao desenvolvimento de métodos 
de síntese de materiais de Carbono que permitam controlar o tipo, morfologia e pureza das 
estruturas produzidas e que, por outro lado, sejam viáveis economicamente e susceptíveis de serem 
levados a indústria. A seguir são descritos os métodos de síntese de nanoestruturas de carbono mais 
comumente usados para estes fins.  
2.4.1 Descarga de Arco Elétrico 
Neste método, um arco elétrico é gerado entre dois eletrodos de grafite em um reator com 
atmosfera de gás inerte (Ar, He, N2). Durante o arco, um vapor ou nuvem de Carbono é formado 
dentro do reator como conseqüência da vaporização e dissociação dos átomos de carbono dos 
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eletrodos de grafite. Esta nuvem se condensa nas paredes do reator e também na ponta do cátodo, 
em forma de uma fuligem preta de Carbono composta por uma variedade de estruturas carbonosas 
(Figura 2.10).  
 
Figura 2.10 Esquema do sistema de arco elétrico para produção de NTCs utilizado na Universidade de 
Montpellier (França) (Journet e Bernier, 1998). 
Modificações nas condições de síntese permitem a aplicação desta técnica para produzir 
diversas nanoestruturas de carbono como fulerenos, NTCs, ECs e CCs. Em 1990, Krätschmer e 
colaboradores produziram e isolaram pela primeira vez quantidades macroscópicas de fulerenos 
(fulerita) utilizando uma técnica que envolvia uma descarga de arco entre dois eletrodos de grafite 
numa atmosfera de He a uma pressão de 100 Torr. Esta técnica ficou conhecida como o Método 
Krätschmer-Huffman para produção de fulerenos. Num processo similar, Iijima (1991) examinou 
atentamente, usando MET, a fuligem acumulada na parte negativa do eletrodo de carbono usado 
para produzir a descarga de arco em um reator preenchido com argônio a 100 Torr, e observou pela 
primeira vez uns pequenos tubos de Carbono helicoidais de parede múltipla os quais chamou de 
Nanotubos de Carbono. Por sua parte, Qiao e colaboradores (2006) produziram ECs por Descarga 
de Arco assistida por forno, usando como precursor das esferas o tereftalato de polietileno (PET). 
Cebolas de carbono já foram sintetizadas também por meio do método de Descarga de Arco; no 
processo, Sano e colaboradores (2002) realizaram a descarga entre os eletrodos de grafite 
submergidos em água detectando a formação de CCs na fuligem acumulada nos eletrodos.   
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2.4.2 Método Laser-Forno 
Outra técnica muito útil e poderosa para produzir materiais de Carbono é o método Laser-
Forno. Neste método uma fonte de luz laser, contínua ou pulsada, de CO2, Ar, Nd:YAG, Excimer, 
etc, irradia uma amostra gasosa, sólida ou líquida, que usualmente se encontra dentro de um forno, 
para produzir a dissociação da fase e formar uma mistura de gases de combustão e vapores de 
Carbono sob uma atmosfera de gás inerte a alta temperatura. Na nuvem de gases e vapores, os 
átomos de Carbono estabelecem ligações e se recombinam para conformar diversos tipos de 
estruturas de Carbono. A nuvem que contém as estruturas é condensada como fuligem nas paredes 
do reator ou em traps de coleta. 
 
Figura 2.11 Representação esquemática do equipamento de vaporização por laser utilizado na Rice University 
(Houston, Texas, USA) pelo grupo de Richard Smalley. (Collins e Avouris, 2000)  
Mudanças nas condições experimentais do método como: tipo de laser, potência, 
temperatura, fluxo de gás inerte, pressão do sistema, etc, afetam o tipo, morfologia, e quantidade de 
material produzido, o que faz do método Laser-Forno uma técnica muito versátil. Foi precisamente 
em experimentos de vaporização de grafite por irradiação com laser Nd:YAG que o fulereno C60 foi 
descoberto (Kroto et al., 1985). Da mesma maneira, nanotubos de Carbono já foram sintetizados por 
vários autores irradiando um material rico em carbono com luz laser numa atmosfera inerte de Ar ou 
He. Assim, Guo e colaboradores (1995a) produziram NTPMs irradiando um alvo de grafite com o 
segundo harmônico (532 nm) de um laser pulsado Nd:YAG, e mostraram que o rendimento e a 
qualidade dos nanotubos melhorava com o aumento da temperatura do forno. Posteriormente, 
notaram que adicionando metais de transição ao alvo de grafite e usando o mesmo procedimento, 
NTPSs livres de defeitos e de carbono amorfo eram produzidos (Guo et al., 1995b). Usando outro 
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tipo de luz laser (laser contínuo de CO2 de 250 W) para irradiar o alvo de grafite/metal de transição, 
Maser e colaboradores (1998) sintetizaram NTPSs sem precisar de um forno adicional. O laser 
contínuo de CO2 também foi utilizado por Bondi e colaboradores (2006) para produzir NTCs por 
meio de Deposição Química de Vapor assistida por laser (LCVD, do inglês Laser Chemical Vapor 
Deposition), a partir de uma mistura gasosa de acetileno e pentacarbonilo de ferro, sendo este último o 
catalisador.  
Na produção de outras estruturas de Carbono, o uso do laser se mostrou aplicável para 
sintetizar ECs por meio de pirólise assistida por laser contínuo de CO2 de baixa potência a partir de 
antraceno em uma atmosfera de N2 (Bystrzejewski et al., 2008). De maneira similar, Morjan e 
colaboradores (2003) sintetizaram vários tipos de nanopartículas de Carbono mediante pirólise de 
etileno por laser contínuo de CO2. Utilizando a mesma técnica LCVD, Wallenberger e Nordine 
(1993) sintetizaram fibras de Carbono fortes, flexíveis e de alta pureza, a partir de metano e etileno.  
 
2.4.3 Deposição Química de Vapor 
O método de Deposição Química de Vapor (DQV) é um dos mais utilizados na produção de 
nanoestruturas de Carbono. Neste método, o vapor de um hidrocarboneto previamente vaporizado, 
ou um hidrocarboneto gasoso, entra em um reator a alta temperatura para ser pirolisado. Os átomos 
e moléculas, produto da pirólise do hidrocarboneto, se rearranjam no ambiente de reação dando 
origem a diversos tipos de nanoestruturas de Carbono. Se a pirólise for catalisada, o catalisador pode 
entrar no reator junto com o precursor das estruturas ambos em fase vapor, ou pode estar localizado 
dentro do reator em um suporte de Al2O3 ou SiO2. Se este for o caso, a fuligem produto da pirólise, 
que contem as nanoestruturas de Carbono, é depositada sobre o catalisador utilizando-o como 
substrato; porém, se o catalisador entra no reator junto com o precursor das estruturas ou se a reação 
não é catalisada, a fuligem é depositada nas paredes e em dispositivos coletores. Diferentes metais e 
compostos organometálicos como Ni, Fe, Co, Fe(CO)5, Co(C5H5)2, etc., são utilizados como 
catalisadores neste tipo de reações. 
O método de DQV é muito usado na produção de NTCs e é considerado o método mais 
apropriado em termos de pureza dos produtos e de produção em larga escala (Mukhopadhyay et al., 
1998).  Em 1993, Yacamán e colaboradores conseguiram pela primeira vez a formação de NTCs a 
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partir de acetileno sobre partículas de ferro a 700°C. Hou e colaboradores (2002) sintetizaram com 
sucesso NTCs mediante DQV com catalisador flutuante a partir de antraceno sólido, ferroceno 
como catalisador e H2 como gás de arraste, introduzindo no sistema um forno adicional encarregado 
de vaporizar a mistura precursor/catalisador antes da sua entrada no forno de alta temperatura. 
Andrews e colaboradores (1999) também modificaram o método conseguindo produzir NTCs muito 
bem alinhados e de alta pureza. No novo método, chamado de DQV por injeção, ferroceno 
dissolvido em xileno líquido é injetado na zona de pré-aquecimento de um reator a 175°C através de 
um capilar e, posteriormente, é arrastado por um fluxo Ar/H2 até a zona de reação (650°C) onde a 
pirólise ocorre. 
 
Figura 2.12 Representação esquemática de um DQV catalisado convencional (Öncel e Yürüm, 2006). 
As FCCVs são produzidas principalmente por DQV e em condições muito parecidas às 
utilizadas para sintetizar NTCs. Assim, vários autores já sintetizaram FCCVs a partir da 
decomposição de hidrocarbonetos como benzeno e metano, usando partículas de metais de transição 
como catalisadores e a temperaturas de crescimento entre 1000 e 1300°C (Koyama e Endo, 1974; 
Speck et al., 1989; Tibbetts, 1983). Porém, na busca da produção em larga escala, Tibbetts e 
colaboradores (1993) usaram o método do catalisador flutuante e conseguiram sintetizar FCCVs com 
diâmetros entre 50-100 nm a partir de uma mistura de um hidrocarboneto líquido e ferroceno. Por 
sua parte, Yang e colaboradores (2006) prepararam FCCVs por DQV em atmosfera de Ar a partir de 
resíduo asfáltico, demonstrando que é possível a síntese de fibras a partir de um resíduo do petróleo 
de composição complexa. 
Estruturas esféricas de Carbono também são produzidas mediante DQV. Serp e 
colaboradores (2001) foram os primeiros a sintetizar ECs como produto principal da Deposição 
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Química de Vapor de metano em atmosfera de H2 a 1100°C em presença de um catalisador metálico 
de ferro. Wang e colaboradores (2007) produziram ECs de diâmetros uniformes a partir de benzeno 
em atmosfera de N2 em um sistema de duplo forno usando ferroceno como catalisador. Jin e 
colaboradores (2005) conseguiram sintetizar ECs em larga escala, sem uso de catalisador, a partir de 
vários hidrocarbonetos. Miao e colaboradores (2003) mostraram que é possível produzir ECs a 
menores temperaturas (650°C) usando catalisadores de metais de transição suportados em caulim.  
 
2.5 PRECURSORES DE CARBONO 
Materiais de características diversas vêm sendo testados como fontes de carbono de 
estruturas carbonosas por vários grupos de pesquisa ao redor do mundo. É conhecido que 
características como a procedência, o estado da matéria e a nobreza dos precursores de Carbono, 
junto com as condições dos processos aos que são submetidos para se tornar estruturas carbonosas, 
influenciam diretamente na qualidade e quantidade de material produzido. Este fato afeta 
substancialmente a viabilidade econômica e tecnológica dos processos de síntese e coloca limites às 
possibilidades de atingir produções em larga escala dos materiais desejados. Em razão disso, 
enquanto indústrias de importância da química, farmacêutica e eletrônica reúnem esforços para 
produzir estruturas de Carbono de alta pureza e qualidade que cumpram as especificações requeridas 
para aplicações diversas, indústrias como a petroquímica que buscam processos que valorizem seus 
resíduos para produzir derivados de maior valor, empreendem pesquisas dirigidas a estudá-los como 
possíveis materiais precursores de estruturas de Carbono de alto valor agregado. 
2.5.1 Grafite 
O grafite, um dos materiais mais usados para produzir estruturas de Carbono, é o primeiro 
material a partir do qual foi possível sintetizar fulerenos (Kroto et al., 1985) e nanotubos de carbono 
(Iijima, 1991). O grafite é utilizado como fonte de carbono principalmente em métodos que fazem 
uso de alta energia para conseguir a dissociação dos átomos que conformam o material de partida, 
como é o caso do método de Descarga de Arco e do método Laser-Forno. Assim, o grafite é usado 
como principal componente dos eletrodos na produção de fulerenos (Krätschmer et al.,  1990) e de 
NTCs por Descarga de Arco; e como material irradiado por laser na síntese de fulerenos e de NTCs 
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(Guo et al., 1995a). Porém, na produção de ECs e de FCCVs, o grafite não se mostra muito 
apropriado. 
2.5.2 Hidrocarbonetos  
Hidrocarbonetos líquidos e gasosos também são usados como fonte de carbono na síntese de 
estruturas carbonosas principalmente em métodos onde a dissociação dos átomos de Carbono da 
matéria prima é ocasionada por alta temperatura na fase vapor. Acetileno com ferro como catalisador 
(Yacamán et al., 1993), antraceno com ferroceno (Hou et al., 2002), entre outros hidrocarbonetos, 
são utilizados para produzir NTCs por meio de DQV. Cheng e colaboradores (1998) produziram 
NTPSs por pirólise de hidrocarbonetos catalisada com ferroceno e com adição de tiofeno, 
mostrando que a presença de tiofeno (enxofre) promove o crescimento e aumenta a produção das 
estruturas. FCCVs já foram produzidas a partir benzeno e metano em presença de metais de 
transição (Koyama et al., 1974 e Speck et al., 1989). Antraceno também foi usado por Bystrzejewski e 
colaboradores (2008) para sintetizar ECs por pirólise assistida por laser de CO2. 
 
2.5.3 Produtos do processamento do petróleo 
Produtos e resíduos do processamento do petróleo já mostraram potencial como precursores 
de estruturas de Carbono, ocasionando grande interesse científico e econômico. Os asfaltenos, por 
exemplo, foram usados por Wang e colaboradores (2009) para sintetizar ECs monodispersas 
mediante DQV. Os autores concluíram que os anéis aromáticos de carbono presentes nos asfaltenos 
promovem a formação de estruturas grafíticas de curvatura esférica, proporcionando uma nova 
perspectiva de aplicação a este resíduo do processamento do petróleo. Resíduo asfáltico, produto da 
desasfaltação por solventes do resíduo da unidade de destilação a vácuo, foi usado por Yang e 
colaboradores (2006) como matéria-prima na produção de FCCVs; Liu e colaboradores (2006) 
também usaram resíduo asfáltico para produzir ECs, FCCVs e estruturas tipo árvore, por meio de 
DQV catalisado com ferroceno. Gás liquefeito do petróleo, outro produto do processamento do 
petróleo, já foi utilizado com sucesso como precursor de Carbono para sintetizar NTCs por DQV 
(Huang et al., 2008). NTPSs também foram sintetizados por meio de vaporização com laser de CO2 
a partir de piches de petróleo e coque por Maser e colaboradores (2001). 
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Influência do Enxofre 
Quando os resíduos do processamento do petróleo aparecem em cena dos precursores de 
carbono, convém sugerir uma discussão sobre o enxofre. Resíduos do processamento do petróleo 
como o resíduo de unidade de destilação a vácuo, o resíduo asfáltico, os asfaltenos, entre outros 
resíduos pesados, possuem na sua composição uma boa quantidade de enxofre. Este fato, que é 
considerado prejudicial para a obtenção de produtos do petróleo de boa qualidade como gasolina e 
óleos lubrificantes, resulta ter efeitos positivos na produção de estruturas de Carbono; trabalhos de 
vários autores assim o confirmam. Yang e colaboradores (2006) produziram FCCVs por DQV a 
partir de resíduo asfáltico e concluíram que as espécies de H2S formadas durante a pirólise dos gases 
provenientes do resíduo agem como promotoras do crescimento da FCCVs. Huang e colaboradores 
(2008) utilizaram gás liquefeito de petróleo não purificado (enxofre presente) para produzir NTCs, 
concluindo que a presença do enxofre melhora a qualidade dos NTCs sintetizados. O efeito do 
enxofre na produção de estruturas de Carbono a partir de outros tipos de precursores já foi estudado 
por outros autores. Ci e colaboradores (2002) produziram exclusivamente NTCs de parede dupla por 
DQV de acetileno promovida por enxofre usando ferro como catalisador. Da mesma maneira, 
Hutchison e colaboradores (2001) investigaram a influência da adição de enxofre no eletrodo de 
grafite na síntese de NTCs de parede dupla por Descarga de Arco, e mostraram que o enxofre 
aumenta significativamente a produção deste tipo de nanotubos. 
2.6 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 
O estudo das propriedades e características dos materiais de Carbono é usualmente 
desenvolvido utilizando técnicas de descrição morfológica, química, térmica e estrutural. Os métodos 
que são relatados a seguir são os mais utilizados para caracterizar estruturas carbonosas. 
2.6.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 
A Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (MET-AR ou HRTEM do 
inglês High Resolution Transmission Electron Microscopy) é utilizada para determinar a estrutura 
cristalográfica e a morfologia de um material em escala nanométrica por meio de um feixe incidente 
de elétrons que interage com a amostra. 
O microscópio eletrônico de transmissão opera sob os mesmos princípios básicos do 
microscópio óptico, mas utiliza elétrons ao invés de luz. O que pode ser visto com um microscópio 
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óptico é limitado pelo comprimento de onda da luz. No caso do MET, os elétrons são utilizados 
como “fonte de luz” e seu baixo comprimento de onda faz possível obter uma resolução mil vezes 
melhor que a de um microscópio óptico.     
No MET uma fonte de elétrons no topo do microscópio emite elétrons que viajam através de 
um alto vácuo na coluna do microscópio. Ao invés das lentes de cristal que focalizam a luz em um 
microscópio óptico, o MET utiliza lentes eletromagnéticas (bobinas) para focalizar os elétrons em 
um feixe muito fino que incide na amostra. Dependendo da densidade do material, alguns elétrons 
são espalhados com diferentes ângulos e coletados por vários tipos de detectores. Os elétrons que 
não foram espalhados atingem uma tela de fósforo no final do microscópio na qual se forma uma 
“imagem de sombras” do espécime em diferentes tonalidades de cinza de acordo com a densidade de 
cada parte da amostra.       
            
Figura 2.13 Microscópio Eletrônico de Transmissão de Alta Resolução, JEM 3010 URP (Laboratório 
Nacional de Luz Síncrotron, LNLS) e representação esquemática do microscópio (Fonte: 
http://nobelprize.org/). 
Esta técnica robusta permite determinar propriedades dos materiais em escala nanométrica e 
também fornece diversas informações estruturais dos materiais, por isto é uma ferramenta 
indispensável para o estudo e caracterização de materiais carbonosos. Wang et al. (2000) usaram a 
técnica para medir propriedades físicas e mecânicas de NTCs. Cheng et al. (1998), Muñoz et al. 
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(2000), Park et al. (2006), entre outros autores, utilizaram MET para determinar a pureza, a 
morfologia e a cristalinidade de NTCs. FCCVs também têm sido caracterizadas usando MET-AR 
por diversos autores, entre eles: Fan et al. (1998) e Merkulov et al. (2000). Para caracterizar ECs, 
Miao et al. (2004), Pol et al. (2004) e Jin et al. (2005), entre outros, utilizaram HRTEM para 
determinar a estrutura interna e a morfologia das esferas. 
2.6.2 Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão de Campo 
A Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão de Campo (MEV-EC ou FEG-SEM do 
inglês Field Emission Gun – Scanning Electron Microscopy) permite produzir imagens de superfície de 
certo material com aparência tridimensional, mediante um feixe de elétrons concentrado numa sonda 
que varre o material. 
No MEV-EC um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superfície de uma amostra 
interagindo com o material. Como resultado desta interação uma série de radiações são emitidas: 
elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios-X característicos, elétrons Auger, fótons, etc., 
sendo os elétrons secundários (ES) e os retroespalhados (ERE) os espalhamentos de maior interesse 
para a formação da imagem. À medida que o feixe de elétrons vai varrendo a amostra, estes sinais 
vão sofrendo modificações de acordo com as variações da superfície. Assim, os elétrons secundários 
fornecem imagem de topografia da superfície da amostra e são os responsáveis pela obtenção das 
imagens de alta resolução, já os retroespalhados fornecem imagem característica de variação de 
composição.  
Como no caso da MET-AR, muitos autores já utilizaram a técnica de MEV-EC para estudar 
as características nano e micro estruturais dos materiais carbonosos. Yudasaka e colaboradores 
(1997) observaram a morfologia do alvo de grafite após a irradiação do feixe laser para produzir 
NTPSs. Andrews e colaboradores (1999) determinaram a morfologia e alinhamento de NTPMs 
produzidos a partir de xileno e ferroceno. Hou e colaboradores (2002) estudaram a morfologia de 
bundles de NTPSs e NTPMs sintetizados a partir de antraceno e ferroceno por meio de DQV. A 
microestrutura de ECs já foi estudada por vários autores por meio de MEV-EC. Kang e Wang 
(1996), por exemplo, determinaram a aglomeração de ECs após serem tratadas com acetona. Fan e 
colaboradores (2006) usaram a técnica para estudar a síntese de ECs de diâmetro controlável. FCCVs 
são usualmente caracterizadas usando esta técnica. Kim e colaboradores (2001) estudaram as 
mudanças topológicas na superfície de FCCVs tratadas termicamente. O efeito da temperatura e da 
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concentração do hidrocarboneto precursor no aumento do diâmetro de FCCVs produzidas por 
DQV foi analisado por Ting e Huang (2001) usando MEV-EC. 
       
Figura 2.14 Microscópio Eletrônico de Varredura de Emissão de Campo, JSM 6330 (Laboratório Nacional de 
Luz Síncrotron, LNLS) (detalhe: detector de EDX) e representação esquemática do microscópio (Fonte: 
http://mse.iastate.edu/microscopy/home.html). 
2.6.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X 
A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS ou EDX) é uma técnica analítica 
bastante utilizada para caracterizar materiais carbonosos porque permite realizar uma análise 
elementar ou caracterização química da amostra em questão.  
O princípio de funcionamento da EDX se baseia na seguinte discussão. Quando o feixe de 
elétrons incide sobre um material, os elétrons mais externos dos átomos constituintes são excitados, 
mudando de níveis energéticos. Ao retornarem para sua posição inicial, liberam a energia adquirida a 
qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-x. Como os elétrons de átomos 
diferentes possuem energias distintas, é possível, no ponto de incidência do feixe, determinar quais 
elementos químicos estão presentes naquele local e assim identificar a composição química do 
material observado. Os MET e os MEV usualmente se encontram equipados com detectores de 
energia dispersiva de raios-X fazendo destes microscópios sistemas muito mais robustos (detalhe na 
Figura 2.14). 
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O uso de catalisadores e de matérias-primas de baixa pureza faz desta técnica uma ferramenta 
muito útil na determinação da pureza das estruturas de Carbono produzidas. Hutchison e 
colaboradores (2001) utilizaram a técnica para determinar a presença de partículas de catalisador nos 
NTCs produzidos por meio de Descarga de Arco. Singh e colaboradores (2002) produziram FCCVs 
a partir de acetileno e tiofeno usando cobaltoceno como catalisador e usaram a técnica para 
determinar o teor de S e Co nas FCCVs sintetizadas. Miao e colaboradores (2003) usaram a técnica 
para demonstrar a alta pureza das ECs sintetizadas por meio de DQV catalisada com metais de 
transição suportados em caulim. Yang e colaboradores (2010) também mostraram por meio de EDX 
a pureza das ECs produzidas a partir de resíduo asfáltico.  
2.6.4 Análise Termogravimétrica 
A análise termogravimétrica (TGA do inglês Thermogravimetric Analysis) é uma técnica que 
permite determinar mudanças na massa de um material com a mudança de temperatura em uma 
atmosfera controlada. Esta técnica é comumente empregada para determinar características como 
temperaturas de degradação, conteúdo de umidade, conteúdo de material orgânico, resíduos de 
solventes, entre outras. A TGA vem se tornando uma ferramenta muito relevante no que concerne à 
análise de pureza de materiais. 
Os materiais de carbono são estudados por meio desta técnica para determinar a resistência à 
oxidação, a temperatura de maior velocidade de gaseificação, a estabilidade térmica, o conteúdo de 
metais (pureza), entre outras propriedades destes materiais. Cheng et al. (1998) e Harris et al. (2005) 
determinaram mediante TGA a porcentagem de Fe proveniente do catalisador presente nos NTPSs 
sintetizados. Esta técnica também foi utilizada por Endo et al. (2001) para determinar a temperatura 
de oxidação de FCCVs sintetizadas por DQV. Jin et al. (2005) analisaram por TGA a estabilidade 
térmica e a reatividade química de ECs preparadas por DQV de hidrocarbonetos. 
 
2.6.5 Espectroscopia RAMAN 
A Espectroscopia Raman é uma técnica fotônica de alta resolução, que permite analisar a 
composição química de compostos orgânicos e inorgânicos em qualquer estado da matéria sem 
destruir as amostras e sem precisar de preparação prévia delas.   
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A análise por meio de espectroscopia Raman consiste em fazer incidir um feixe laser 
monocromático de freqüência conhecida sobre um material e examinar o caráter da luz espalhada. A 
maior parte da luz dispersada tem a mesma freqüência do feixe incidente, porém uma pequena parte 
é espalhada inelasticamente apresentando uma mudança de freqüência como resultado da interação 
com o material (efeito Raman). Estas novas freqüências proporcionam informação sobre transições 
moleculares de baixa freqüência como as vibracionais e as rotacionais, que são características da 
estrutura do material e da natureza das ligações químicas que a conformam. 
A espectroscopia Raman é uma ferramenta útil para caracterizar materiais carbonosos, 
porque permite identificar os tipos de ligações químicas e fornece informações sobre o grau de 
desordem da rede cristalina do material. Para caracterizar NTCs esta técnica é muito poderosa uma 
vez que através dela é possível determinar o diâmetro, a quiralidade e a natureza eletrônica dos 
nanotubos. Na caracterização de NTCs, Rao e colaboradores (1997) demonstraram por meio desta 
técnica, que a freqüência dos modos vibracionais de NTPSs varia linearmente com o inverso do 
diâmetro, devido a variações na cela unitária com a variação do diâmetro. Lourie e Wagner (1998) 
mostraram que utilizando a espectroscopia Raman também é possível determinar o módulo de 
Young de NTCs. No estudo de FCCVs, Endo e colaboradores (1999) utilizaram esta técnica para 
avaliar as variações na microestrutura de fibras de Carbono quando tratadas termicamente a 
diferentes temperaturas. Fauteux e colaboradores (2004) também estudaram a microestrutura de 
FCCVs caracterizando a relação entre a banda G (modo do grafite) e a banda D (modo de desordem 
induzido) que aparecem nos espectros das fibras e fornecem informação sobre o grau de desordem 
do material. Por meio da espectroscopia Raman diversos autores (Qian et al., 2004; Miao et al., 2004; 
Bystrzejewski et al., 2008) determinaram o grau de grafitização (relação das bandas G e D) de ECs 
sintetizadas por vários métodos. 
 
2.7 SUMÁRIO  
A fim de esclarecer o panorama geral dos materiais de Carbono, convém apresentar um breve 
resumo que relacione de forma fácil e concisa a informação dada em este capítulo. Portanto, a seguir 
é proporcionado um sumário onde são apresentadas as nanoestruturas de Carbono, os principais 
métodos de síntese, os materiais precursores de Carbono, e algumas das aplicações para as quais estas 
estruturas são apropriadas.  
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2.8 CONCLUSÃO 
Neste capítulo foi apresentado o panorama geral dos avanços e descobertas mais relevantes 
do universo dos materiais carbonosos. Foi realizada uma descrição sucinta dos processos de 
formação e principais propriedades destes materiais, e algumas das aplicações mais atraentes e 
promissoras que lhes são atribuídas. Os métodos de síntese, os materiais precursores de Carbono e 
as técnicas de caracterização mais utilizadas também foram descritas no decorrer do capítulo.  
A exposição feita neste capítulo sobre os métodos de síntese de nanoestruturas de Carbono 
com suas inúmeras variações coloca em evidência a versatilidade que estas técnicas possuem em 
questão de tipo de material precursor e tipo de estruturas de Carbono produzidas. Também nesta 
descrição é possível advertir a compatibilidade que os métodos Laser-Forno e Deposição Química de 
Vapor apresentam, podendo funcionar em um mesmo equipamento uma vez que as duas técnicas 
usam um forno, gás de arraste, e coletores para fuligem.  
Uma ampla variedade de materiais precursores de Carbono também foi apresentada, 
aprofundando nas possibilidades que materiais pouco nobres como os produtos do processamento 
do petróleo possuem como fonte de carbono para sintetizar nanoestruturas carbonosas. Também foi 
mostrado que em geral, algumas matérias primas são mais adequadas para alguns métodos de síntese 
uma vez que a relação entre o estado de agregação do material precursor e a fonte de energia 
utilizada para a dissociação dos átomos do material inflencia diretamente na utilização deste. 
Embora todas as estruturas de carbono apresentadas neste capítulo não tenham sido 
sintetizadas neste trabalho, nem tenham sido utilizadas todas as técnicas de síntese aqui descritas, o 
autor considerou muito importante desenvolver um panorama geral das nanoestruturas de Carbono 
para localizar adequadamente a pesquisa atual e dar a relevância tecnológica e científica que os 
resultados deste trabalho merecem no âmbito da nanociência do Carbono.  
É importante ressaltar que toda a informação exposta neste capítulo suporta teoricamente o 
principal objetivo deste trabalho que é o de avaliar as possibilidades das técnicas Laser-Forno e 
DQV, escolhidas principalmente pela disponibilidade de equipamentos e materiais no nosso grupo 
de pesquisa, para sintetizar, a partir do resíduo da destilação molecular do petróleo, FCCVs, NTCs 
ou ECs, estruturas que pode se esperar produzir utilizando as condições experimentais adequadas, 
principalmente pelas características e natureza do precursor utilizado. Como vai ser mostrado nos 
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seguintes capítulos, neste trabalho foram sintetizadas esferas de Carbono a partir do resíduo da 
destilação molecular de petróleo por meio de DQV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 3 
O PETRÓLEO 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O PETRÓLEO  
 
45 | P á g i n a  
3. O PETRÓLEO 
 
3.1 INTRODUÇÃO 
Este capítulo dedica-se à principal fonte energética do planeta: o petróleo, e ao seu 
processamento e resíduos produzidos durante o refino. Primeiramente, é feita uma descrição do 
petróleo em termos da sua composição e propriedades e é mostrada a situação das reservas 
petrolíferas mundiais na atualidade. Também é proporcionada uma visão geral dos processos de 
refino aos que o petróleo é submetido para produzir os variados produtos que esta indústria oferece, 
que vão desde gasolina, óleos lubrificantes e asfaltos, até reagentes químicos. Finalmente, uma seção 
é dedicada aos resíduos do processamento do petróleo e também aos processos que são utilizados 
para conseguir um melhor aproveitamento destes resíduos. O principal objetivo deste capítulo é 
mostrar a potencialidade dos resíduos do petróleo como fontes de Carbono para produzir materiais 
de Carbono. 
3.2 COMPOSIÇÃO, CLASSIFICAÇÃO E RESERVAS 
O petróleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos de diversas massas molares e outros 
compostos orgânicos, que é encontrado em formações geológicas sob a superfície terrestre. A teoria 
mais aceita sobre o processo de formação do petróleo sugere que este se forma como resultado de 
um complexo processo físico-químico onde o material orgânico procedente do zooplâncton e do 
fitoplâncton acumulados nos leitos de lagos, mares e oceanos, sofre uma transformação química, 
devido a altas pressões e temperaturas, tornando-se um material oleoso conhecido como petróleo. A 
composição e aspecto do petróleo variam segundo a formação geológica do terreno e a natureza do 
material orgânico que lhe deu origem, existindo assim desde petróleos muito leves até petróleos 
ultrapesados.    
3.2.1 Composição 
O petróleo está composto principalmente por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, 
contendo também em pequenas quantidades compostos de nitrogênio, oxigênio, e enxofre, assim 
como traços de metais, como níquel e vanádio. A composição molecular exata do petróleo varia 
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3.2.2 Classificação do Petróleo: Grau API 
A composição de um petróleo e, portanto suas características e propriedades variam de um 
campo a outro, de um poço a outro, e até de um nível a outro em um mesmo poço. Por conseguinte, 
há necessidade de uma classificação que leve em consideração as características mais determinantes 
de um petróleo. Vários critérios de classificação têm sido aplicados, sendo o mais antigo e mais 
utilizado na indústria petrolífera o de classificação por densidade. Assim, a indústria do petróleo 
utiliza o grau API (do American Petroleum Institute), determinado segundo Amyx et al. (1960) por meio 
da correlação da Equação 2.1, para classificar o petróleo como leve, médio, pesado e ultrapesado.   
° =
,


− 131,5                    Equação 3.1 
Na Equação 3.1,  é a densidade específica do petróleo (densidade do petróleo/densidade da 
água), medida nas condições padrão (25°C e 1 atm). A seguir é apresentada (Tabela 3.2) uma 
classificação do petróleo baseada no grau API sugerida por algumas organizações da indústria do 
petróleo. 
Tabela 3.2 Classificação do petróleo sugerida por algumas organizações da indústria do petróleo. 
 
°API 
Óleo Leve Óleo Médio Óleo Pesado Óleo Ultrapesado 
U.S. Energy Information Administration(1) >38 38-22 <22  
Canadian Centre for Energy Information(2) >31,1 31,1-22,3 22,3-10 <10 
Agência Nacional de Petróleo/Brasil(3)  >31 31-22 22-10 <10 
Fonte: (1) U.S. Energy Information Administration: http://tonto.eia.doe.gov/dnav/pet/TblDefs/pet_pri_wco_tbldef2.asp; (2) 
Canadian Centre for Energy Information: http://www.centreforenergy.com/generator2.asp?xml=/silos/ong/oilsands/ 
oilsandsAndHeavyOilOverview01XML.asp&template=1,1,1; (3) Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e BioCombustíveis, ANP: 
Portaria ANP n°9 http://www.anp.gov.br.    
Tecnicamente, o grau API é uma medida relativa de quão pesado ou leve é um óleo cru ou 
algum outro produto do petróleo. Se o °API for maior do que 10 o óleo flutuará em água, senão 
afundará. Isto significa que um óleo com um °API menor do que 10 é mais pesado do que a água e 
está composto por grandes quantidades de frações betuminosas. Em geral, um óleo é valioso para 
refino se possui um °API entre 10 e 45. Óleos de grau API fora destes limites também são utilizados, 
mas seu processo de refino é mais complexo e requer tratamentos extras.  
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finais. Entre estes tipos de processos estão o hidrotratamento e o tratamento cáustico. Os processos 
auxiliares são aqueles que se destinam a fornecer insumos à operação dos outros processos, ou a 
tratar rejeitos desses mesmos processos. Incluem-se, neste grupo, a geração de hidrogênio, a 
recuperação de enxofre e as utilidades (vapor, água, energia elétrica, ar comprimido).  
3.3.2 Produtos 
 Em geral, o refino do petróleo cru, produz três tipos básicos de produtos provenientes dos 
cortes separados por destilação de acordo com seus pontos de ebulição: cortes leves, médios e 
pesados. Os cortes de gás e gasolina, que são os produtos de mais baixo ponto de ebulição, 
usualmente mais valorizados do que as frações de alto ponto de ebulição, fornecem o gás natural 
combustível, o gás liquefeito de petróleo (GLP), a nafta, o combustível de avião, e a alimentação da 
indústria petroquímica. A nafta, que é precursor de gasolina e solventes, é extraída a partir dos cortes 
de destilado de baixo e médio ponto de ebulição e também é usada como alimentação da indústria 
petroquímica. Os destilados médios, produtos na faixa média de ponto de ebulição, incluem 
querosene, diesel, óleo combustível, e lubrificantes de baixo ponto de ebulição. Os cortes que restam 
são os pesados e incluem os lubrificantes de alto ponto de ebulição, os gasóleos, e os resíduos (a 
parte não volátil do óleo cru). Na Tabela 3.3 são mostrados os principais produtos do processamento 
do petróleo e suas utilidades. 
Tabela 3.3 Principais derivados do petróleo e suas utilidades 
 Produto Utilidade 
Combustíveis 
Gasolina Combustível automotivo 
Óleo Diesel Combustível automotivo 
Óleo Combustível Indústria naval; geração de eletricidade 
Gás Liquefeito de Petróleo Cocção 
Querosene de Aviação Combustível aeronáutico 
Insumos 
Petroquímicos 
Parafina Velas; indústria alimentícia.  
Nafta Matéria prima petroquímica 
Outros usos 
Óleos Lubrificantes Lubrificação de motores 
Asfaltos Pavimentação 
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Um esquema que inclui os principais processos de separação e conversão, como também os 
produtos mais importantes em uma planta de refino de petróleo é mostrado a seguir na Figura 3.7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7 Processo de refino simplificado e seus principais produtos (Produtos finais em azul). 
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3.4 RESÍDUOS DO PROCESSAMENTO 
O processamento do petróleo cru gera uma série de resíduos e subprodutos pesados e 
ultrapesados como conseqüência dos variados processos de conversão, separação e tratamento dos 
cortes de petróleo. Estes resíduos recebem tratamentos de conversão extras como a desasfaltação a 
solventes, hidrocraqueamento catalítico, e o coqueamento (processos convencionais) para conseguir 
o fracionamento destes cortes e obter frações mais leves. Na atualidade várias pesquisas se 
desenvolvem em torno de novos processos de refino que consigam aproveitar ainda mais estes 
resíduos pesados do refino do petróleo. 
 
3.4.1 Tipos de Resíduos 
3.4.1.1 Resíduo da Destilação Atmosférica  
O resíduo da destilação atmosférica (RAT) é o produto de fundo da unidade de destilação 
atmosférica do petróleo cru. A temperatura desta destilação é usualmente mantida abaixo de 350°C 
uma vez que a decomposição térmica dos constituintes do petróleo acima desta temperatura é 
substancial. O RAT é um material viscoso e de cor preta, e pode ser líquido a temperatura ambiente 
ou quase sólido dependendo da natureza do óleo cru.  
A composição química de um resíduo proveniente de um óleo cru asfáltico é complexa. Os 
métodos físicos de fracionamento usualmente indicam altas proporções de asfaltenos e resinas, em 
porcentagens de até 50% do resíduo. Adicionalmente, a presença de constituintes metálicos, 
incluindo compostos organometálicos de V e Ni, é também uma característica notável dos resíduos e 
dos óleos pesados. Concluindo, quanto mais profundo seja o corte do óleo cru, a concentração de 
enxofre e metais pesados no resíduo será ainda maior e as propriedades físicas mais deterioradas.  
O RAT é um corte de alta massa molar usado como corrente de alimentação da seção de 
destilação a vácuo, que trabalha a pressões subatmosféricas com o objetivo de gerar óleos 
lubrificantes ou gasóleos que são a carga da unidade de craqueamento catalítico. Dessa forma, 
promove-se o aproveitamento de um subproduto que, de outra forma, teria um baixo valor 
comercial. 
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3.4.1.2 Resíduo da Destilação a Vácuo 
O resíduo da destilação a vácuo (RV) é o produto de fundo da unidade de destilação a vácuo 
e é a fração mais complexa do petróleo. O RV contém a maior parte dos heteroátomos presentes 
originalmente no petróleo e a massa molar dos seus constituintes varia na faixa dos milhares de 
daltons. Esta fração é tão complexa que a caracterização de espécies individuais é virtualmente 
impossível. A separação do RV por grupos funcionais é muito difícil e confusa devido à 
multisubstituição das espécies aromáticas e naftênicas e à presença de moléculas com funcionalidades 
múltiplas.   
Classicamente, a precipitação com n-pentano ou n-heptano é o passo inicial da caracterização 
do RV. A parte insolúvel, que corresponde aos asfaltenos (pentano- ou heptano-asfaltenos), pode ser 
até um 50% em massa do RV. A fração solúvel (maltenos) do RV é fracionada cromatograficamente 
em várias classes de compostos. Porém, este método não é uma separação por classe química de 
composto; é uma separação por solubilidade e adsorção. Contudo, a separação dos constituintes 
asfaltênicos proporciona uma maneira simples de remover parte dos componentes mais pesados e 
polares que constituem os resíduos de vácuo.  
Uma vez que é mais provável que em uma molécula de resíduo os heteroátomos se arranjem 
em diferentes funções orgânicas, as moléculas podem ser extremamente complexas. Considerando 
que muitas combinações são possíveis, a probabilidade de determinar cada estrutura em um RV é 
muito baixa. Devido à dificuldade desta tarefa, é preferível determinar maneiras de utilizar os RVs 
que tentar determinar as estruturas moleculares presentes neles.  
Os RVs são usualmente utilizados como asfalto quando caracterizados como produtos finais, 
podendo ainda ser usados como óleo combustível após diluição com correntes de menor 
viscosidade. Também podem ser empregados como produtos intermediários na forma de carga das 
unidades de coque ou de desasfaltação a solvente. 
3.4.1.3 Asfaltenos  
O tratamento de resíduos, de óleos pesados ou de óleos ultrapesados (betumes), com um 
hidrocarboneto de baixa massa molar, tem como resultado a separação de materiais em pó entre 
marrom e preto, conhecidos como Asfaltenos. Os asfaltenos não são em si mesmos resíduos do 
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3.4.2 Processamento dos Resíduos de Vácuo  
Apesar de que um óleo cru é submetido à destilação atmosférica e a destilação a vácuo para 
obter produtos comercializáveis, existem ainda no resíduo de vácuo produtos de valor comercial não 
extraídos, que, com as crises do petróleo e o caráter pesado das reservas atuais, precisam ser retirados 
dos resíduos pesados para sua utilização. Estes produtos são usualmente recuperados dos resíduos 
por meio de processos especiais como a extração com solventes. Processos de conversão destrutivos 
como o craqueamento catalítico também são utilizados para aproveitar estes resíduos convertendo os 
seus constituintes pesados em leves. Adicionalmente, processos não convencionais de conversão de 
resíduos pesados como a destilação molecular ou destilação de caminho curto e o craqueamento por 
radiação, se encontram em fase de pesquisa e desenvolvimento.    
 
3.4.2.1 Processos Convencionais 
Desasfaltação a Solvente 
Na unidade de desasfaltação a solvente o resíduo proveniente da unidade de destilação a 
vácuo (RV) é processado para produzir óleo desasfaltado (ODES) que pode ser incorporado ao 
gasóleo de vácuo para produzir combustíveis, sendo para isso enviado à unidade de craqueamento 
catalítico. O ODES também pode ser submetido aos processos de desparafinização e 
desaromatização com solventes para produzir óleos lubrificantes. O resíduo do processo de 
desasfaltação, conhecido como resíduo asfáltico, é usado principalmente para produzir asfalto ou 
como alimentação da planta viscorredutora para produzir óleo combustível de baixo poder calorífico. 
O processo de desasfaltação a solvente também permite a remoção de compostos de nitrogênio e de 
enxofre, assim como de constituintes metálicos.  
 
Coqueamento Retardado 
O coqueamento retardado tem sido escolhido por muitas refinarias como o processo mais 
adequado para o melhoramento dos produtos de fundo, devido à flexibilidade inerente do processo 
para dar conta até dos resíduos mais pesados. As cargas utilizadas neste processo são bastante 
diversas, incluindo o óleo decantado, o alcatrão do craqueamento térmico, o resíduo de vácuo, e suas 
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misturas. Neste processo são aplicadas condições de operação severas à carga para que as moléculas 
de cadeias abertas, as aromáticas e as polinucleadas, assim como as resinas e os asfaltenos, sejam 
coqueados para produzir gases, nafta, diesel, gasóleo e como produto principal o coque de petróleo. 
O coque de petróleo é usualmente utilizado como combustível, podendo também ser usado para 
manufatura de eletrodos, para produção de reagentes e como coque metalúrgico, quando submetido 
a tratamentos de remoção de enxofre e dos metais presentes. 
 
Hidrocraqueamento Catalítico 
O hidrocraqueamento catalítico (HCC) é um processo de craqueamento catalítico realizado 
sob pressões parciais de hidrogênio elevadas, que consiste na quebra das moléculas presentes na 
carga por ação complementar de catalisadores, e temperaturas e pressões altas. O HCC pode operar 
com cargas que variam desde a nafta ao gasóleo pesado e aos resíduos de vácuo, produzindo GLP, 
gasolina e querosene. No processo, a presença de hidrogênio tem por finalidade reduzir a deposição 
de coque sobre o catalisador (zeólitas), hidrogenar os compostos aromáticos polinucleados para 
facilitar sua decomposição e hidrogenar olefinas e diolefinas formadas durante o processo de 
craqueamento. Adicionalmente, a aplicação de condições severas de temperatura e pressão ainda 
possibilita a hidrogenação dos compostos de enxofre e nitrogênio, eliminando-os dos produtos 
finais.  
 
3.4.2.2 Processos Não Convencionais 
Craqueamento por Radiação 
Um dos processos mais recentes utilizado para craqueamento de petróleos pesados, 
ultrapesados e resíduos, é o Craqueamento por Radiação. Esta tecnologia permite a ruptura das 
cadeias de hidrocarbonetos por meio de um processo de radiação térmica utilizando como fonte de 
radiação feixes de elétrons (Zaykin et al., 2004), de nêutrons (Long, 1959), raios gama (Mustafaev, 
1995), e radiação laser (Celis, 2008). Os resultados destes trabalhos mostram que os óleos pesados e 
ultrapesados são craqueados com sucesso em frações de nafta, gasolina e diesel de boa qualidade. 
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Destilação Reativa 
A destilação reativa ou catalítica é outro processo de conversão não convencional de resíduos 
e óleos pesados e ultrapesados que tem por finalidade aprimorar o refino das frações ultrapesadas de 
petróleo. Este processo junta em um mesmo equipamento dispositivos de destilação e de catálise 
fornecendo várias vantagens na hidrogenação seletiva dos cortes C3, C4 e C5 utilizados para a 
petroquímica. A inserção do catalisador na torre de fracionamento aprimora a remoção de 
mercaptanas, a resistência ao coqueamento do catalisador e a hidrogenação seletiva, uma vez que 
modifica a composição da mistura dos reagentes através da coluna (Speight, 2007).  
 
Destilação Molecular  
A destilação molecular é um processo de conversão não convencional aplicado aos resíduos 
de vácuo, que permite separar os produtos menos voláteis, como os óleos lubrificantes, que ainda 
ficam nos resíduos de alto ponto de ebulição, sem submetê-los às condições drásticas do 
craqueamento.  Por ser considerado outro caso de destilação, a separação do resíduo em suas frações 
constituintes por destilação molecular requer que esta seja desenvolvida sob pressões menores do 
que as da unidade de destilação que a precede, i. e. a destilação a vácuo. 
É conhecido que os constituintes de alto ponto de ebulição sofrem decomposição térmica a 
temperaturas superiores a 350°C, resultando em fragmentações moleculares que geram como únicos 
produtos frações muito voláteis e coque. Portanto, para evitar estas reações térmicas é necessário 
reduzir a pressão à qual a destilação trabalha, e uma vez que a pressão de vapor e a temperatura estão 
relacionadas, a redução da pressão vai acompanhada por uma diminuição dos pontos de ebulição dos 
constituintes individuais. 
No processo de destilação molecular, a superfície de evaporação e a superfície de 
condensação estão separadas entre si a uma distância da ordem de grandeza do livre percurso médio 
das moléculas evaporadas. Deste modo, o efeito do vapor gerado sobre o líquido praticamente não 
influencia a taxa de evaporação, a qual é governada somente pela taxa de moléculas evaporadas que 
escapam da superfície do líquido e atingem o condensador facilmente, uma vez que encontram um 
percurso relativamente desobstruído (Santos, 2005).  
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Uma vez que este processo tem por finalidade extrair os produtos voláteis que ainda ficam no 
resíduo de vácuo, é de se esperar que o resíduo (produto de fundo) deste processo possua 
características e propriedades de um corte ultrapesado. Assim, segundo Santos (2005), os resíduos 
provenientes da destilação molecular do resíduo de vácuo possuem uma relação C/H alta e valores 
altos de resíduo de Carbono, ou seja, proporções altas de Carbono, o que intuitivamente constitui 
uma vantagem para o material na aplicação como precursor de nanoestruturas de Carbono. Além 
disso, com relação às impurezas presentes nestes resíduos, quanto mais pesada for a fração, maior é o 
seu teor de enxofre. Também, este tipo de resíduos, devido às suas propriedades, podem ser 
empregados para produzir asfaltos muito duros que podem conformar misturas de alto módulo. 
 
3.5 CONCLUSÃO 
Neste capítulo foi apresentado um breve panorama do petróleo, incluindo sua composição, 
reservas mundiais e propriedades. Os principais processos que compõem o refino do petróleo foram 
apresentados de maneira sucinta, mostrando também os tipos de resíduos que o processamento do 
petróleo gera. Reconhecendo a natureza pesada e ultrapesada destes resíduos, foi realizada uma 
descrição de alguns dos processos convencionais e não convencionais que são usados para o 
aprimoramento destas frações. Também foi realizada uma descrição mais detalhada da destilação 
molecular como processo não convencional de tratamento de resíduos de vácuo, uma vez que o 
resíduo proveniente desta destilação foi o material precursor usado neste trabalho. 
O principal objetivo deste capítulo consistiu em mostrar a procedência, a composição e a 
natureza físico-química do resíduo da destilação molecular, na intenção de demonstrar a 
potencialidade deste material como precursor de Carbono em processos de síntese de materiais 
carbonosos. 
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4. CONSTRUÇÃO DE REATOR DE SÍNTESE DE 
NANOESTRUTURAS DE CARBONO 
 
4.1 INTRODUÇÃO  
Neste capítulo são relatadas as experiências de projeto, configuração e testes preliminares que 
levaram finalmente ao desenvolvimento de um equipamento para produção de nanoestruturas de 
Carbono a partir de resíduo da destilação molecular de petróleo. Inicia-se por descrever o projeto do 
Reator I que foi concebido para testar a ablação laser como método para produzir nanoestruturas de 
Carbono em atmosfera controlada de hélio, a baixa pressão, e usando resíduo da destilação molecular 
como matéria prima. Também é apresentada uma discussão em torno aos resultados dos testes 
preliminares que levou a definir as considerações necessárias para desenvolver uma nova 
configuração para o reator de síntese. Finalmente, é feita uma descrição do reator de síntese 
definitivo, o Reator LF-DQV, que foi usado para produzir esferas de Carbono, estruturas 
sintetizadas e caracterizadas neste trabalho.   
 
4.2 CONSTRUÇÃO DO REATOR I 
Em atenção ao interesse em materiais carbonosos nanoestruturados e à valoração dos 
resíduos do processamento do petróleo, nosso grupo de pesquisa decidiu construir um reator para 
produzir nanoestruturas de carbono. A construção deste reator de síntese de nanoestruturas de 
Carbono (Reator LF-DQV) levou várias etapas de desenho, construção e testes de adequação de 
condições de síntese. Inicialmente, foi projetado e construído o Reator I para produção de 
nanoestruturas de Carbono a partir de resíduo da destilação molecular de petróleo (RDM) por meio 
de ablação laser usando um laser contínuo de CO2 como fonte de radiação.  
4.2.1 Considerações  
Para desenvolver o projeto de construção do Reator I, reator preliminar para avaliar o 
processo de síntese, foi preciso levar em consideração vários detalhes que serão descritos a seguir.   
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Partindo da decisão inicial de usar como matéria prima o resíduo da destilação molecular de 
resíduo de vácuo (RDM) e como fonte de energia para a dissociação dos átomos do material de 
partida um laser contínuo de CO2, foi projetado um reator para síntese de nanoestruturas de 
Carbono que operasse sob um fluxo de gás inerte, a baixa pressão e usando um trap de acetona para 
recolher os vapores produzidos na reação. A configuração do reator foi definida usando como base 
as pesquisas de Maser e colaboradores (2001) e Bystrzejewski e colaboradores (2008) que utilizaram 
um laser como fonte de energia para a síntese de NTPSs e ECs e materiais de partida similares em 
características e propriedades físico-químicas ao precursor utilizado neste trabalho (ver Capítulo 6, 
Secção 6.2). Assim, esperava se obter uma fuligem contendo as nanoestruturas de Carbono produto 
da dissociação das moléculas constituintes do resíduo. A seguir é apresentada uma descrição do 
reator projetado inicialmente.  
 
4.2.2 Descrição do Sistema de Síntese I 
O sistema de síntese construído inicialmente está conformado por um cilindro de hélio, um 
medidor de fluxo de gás, uma câmara vertical de acrílico onde ocorre a irradiação da matéria prima 
(Reator I), um trap de acetona para recolher os vapores produto da reação, uma bomba, e o sistema 
do laser contínuo de CO2. Uma parte do sistema é mostrada na Figura 4.2. 
 O Reator I, como mostrado nas Figuras 4.1 e 4.2, é formado por uma câmara vertical de 
acrílico de 10 cm de diâmetro e 22 cm de comprimento. Possui uma tampa superior, também em 
acrílico, equipada com um compartimento para a lente de seleneto de zinco (material transparente ao 
comprimento de onda do laser de CO2, que permite a passagem do feixe sem alterar sua potência, 
diâmetro ou velocidade de varredura). A tampa inferior, em aço inox, possui duas peças, uma para a 
entrada do gás Hélio e outra para a saída do mesmo junto com os vapores produzidos na reação. Na 
peça de saída dos vapores também está localizado um medidor de pressão. Dentro do reator, sobre a 
tampa inferior, está localizado o porta-amostras feito em aço inox onde é colocado o resíduo para ser 
irradiado.  
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Figura 4.1 Desenho do Reator I. 
                
Figura 4.2 (a) Sistema de síntese, (b) Detalhe porta-amostras. 
 
Sistema de Laser de CO2 
O sistema de laser (Figura 4.3) utilizado para avaliar o Reator I está conformado por um laser 
contínuo de CO2, um scanner óptico de varredura, uma plataforma elevadora e um software de apoio 
ao processo para comunicação e controle dos dispositivos eletromecânicos da máquina. A seguir são 
descritos os componentes do sistema de laser. 
 
Laser de CO2 
Reator I 
Entrada de hélio 
Trap de acetona 
(a) 
(b) 
 CONSTRUÇÃO DE REATOR DE SÍNTESE DE NANOESTRUTURAS DE CARBONO 
 
66 | P á g i n a  
• Laser de CO2. Fabricado pela Range Laser, o laser de CO2 opera em um comprimento de 
onda 10,6 µm, com uma potência nominal de 100W, diâmetro de feixe de 3,5 mm, operando 
no modo TEM00, unidade de controle a potência de saída do feixe laser e um sistema de 
refrigeração que mantém a cavidade do laser entre 18 e 25oC de mínima e máxima 
temperatura. 
• Sistema Óptico de varredura laser de alta precisão. O sistema consiste de dois 
galvanômetros de varredura (X e Y), lentes de focalização e placas eletrônicas integradas de 
controle. O sistema possui uma lente de 200 mm, que focaliza o feixe laser com um diâmetro 
de 0,80 mm, e uma área de marcação de 120x120 mm2. A ação sincronizada dos dois 
galvanômetros movimenta os espelhos que direcionam o feixe laser para localizações 
específicas na superfície do material de substrato em ambas direções X e Y. Um sofisticado 
programa RangeScan de controle do laser, controla o movimento dos galvanômetros de 
acordo com o desenho selecionado pelo usuário. As duas placas de controle dos 
galvanômetros localizadas no sistema opto-eletrônico estão conectadas ao controle do 
computador através de uma placa de controle. A placa controla os parâmetros do laser que 
especificam as características do laser e o movimento do feixe laser quando posicionado. Um 
objeto é feito em microvetores e o feixe laser se movimenta entre o ponto inicial e final do 
vetor. 
 
Figura 4.3 Sistema de Laser de CO2 implantado no LOPCA. 
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• Mesa elevadora. É um conjunto eletro-mecânico de precisão, com deslocamento no eixo z 
(axial), acoplada a um motor de controle de passo de deslocamento de 10 µm. Nesta mesa 
está localizado o Reator I onde se encontra o material a ser irradiado. 
• Programa complementar de apoio. O programa computacional foi desenvolvido 
especificamente para o projeto que controla o deslocamento da mesa elevadora e o 
movimento do dispositivo de dispersão, em sincronismo com o laser e com o módulo de 
controle. 
 
4.2.3 Avaliação do Reator I 
Após o projeto e a construção do Reator I foi realizada uma avaliação do sistema de síntese 
por meio do procedimento descrito a seguir. O RDM é colocado no porta-amostras para ser 
irradiado durante 30 minutos com o laser de CO2 a uma certa potência. Inicialmente, o reator é 
alimentado com um determinado fluxo de Hélio enquanto o laser é acionado e focalizado dentro do 
reator através da lente de ZnSe desenhando um espiral sobre a amostra graças ao sistema óptico de 
varredura de alta precisão com que conta o laser. A irradiação em forma de espiral é usada para 
irradiar mais uniformemente a superfície da amostra. O Hélio e os vapores produzidos durante a 
irradiação são aspirados pela bomba de vácuo até o trap de acetona para recolher a fuligem produzida 
durante a reação. Na Tabela 4.1 se mostram as condições de reação dos três testes realizados a três 
diferentes potências do laser para a avaliação do sistema de síntese. 
Tabela 4.1 Testes de avaliação do Reator I. 
Teste 
Potência do Laser  
(W) 
Fluxo de Hélio 
(mL/min) 
1 20 150 
2 60 150 
3 90 150 
 
4.2.4 Resultados e Discussão da avaliação do Reator I 
Após completar cada um dos testes descritos na Tabela 4.1, a quantidade de massa 
vaporizada por meio do laser de CO2 foi determinada e o trap de acetona foi observado com atenção 
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na procura da fuligem de estruturas de Carbono que esperava se obter. Na Tabela 4.2 se apresentam 
as velocidades de vaporização para cada potência de laser utilizada.  
Tabela 4.2 Velocidade de vaporização do RDM para cada teste. 
Teste Velocidade de Vaporização (mg/min) 
1 4,63 
2 12,37 
3 18,68 
 
A análise do trap mostrou que a acetona tomou uma tonalidade um pouco amarelada, e sua 
posterior filtragem não revelou a presença de fuligem produto da vaporização em nenhum dos três 
testes realizados. 
No Reator I, nas condições dos testes e com a matéria prima utilizada (o RDM), não foi 
possível produzir fuligem de carbono contendo nanoestruturas de Carbono de uma forma detectável. 
O RDM é sólido a temperatura ambiente, mas seu ponto de amolecimento é baixo (Capítulo 6) o 
suficiente para começar sua vaporização a temperaturas bastante moderadas. O feixe laser, ao incidir 
sobre a superfície, aquece muito rapidamente o ponto onde ele incide e seus arredores conseguindo, 
devido à ampla faixa de pontos de ebulição dos compostos presentes no RDM, a vaporização de 
alguns componentes deste antes do que a dissociação dos seus átomos constituintes. Esta análise 
definiu uma nova modificação no reator, referente à utilização de um forno elétrico que ajudasse por 
meio de alta temperatura à dissociação dos componentes do RDM vaporizados pela ação do laser.  
A acetona presente no trap foi levada ao rotoevaporador deixando como resíduo após sua 
completa vaporização, uma sustância amarela escura viscosa. Esta sustância corresponde aos 
compostos leves vaporizados pelo laser e condensados no trap como também a compostos produto 
do craqueamento do resíduo pela ação da radiação como o demonstram estudos de craqueamento 
por laser de CO2 (Celis, 2008). É possível também, que o trap tenha sido insuficiente para condensar 
os átomos dissociados durante a radiação em forma de fuligem de nanoestruturas de Carbono. Esta 
análise gerou outra modificação significativa no sistema de síntese introduzindo um trap de N2 
líquido para condensar os vapores de reação. 
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Finalmente, a avaliação do Reator I deu como resultado o descarte deste sistema de síntese 
para produção de nanoestruturas de Carbono, mas determinou sua utilização para a realização do 
método de craqueamento térmico de resíduos por radiação laser de CO2 no trabalho de Celis (2008).  
 
4.3 CONSTRUÇÃO DO REATOR LF-DQV  
O sistema LF-DQV foi projetado e construído na intenção de produzir nanoestruturas de 
Carbono a partir de RDM levando em conta as modificações sugeridas pelas análises da avaliação do 
Reator I e algumas considerações extras. A seguir são apresentadas as considerações gerais para 
realizar o projeto do Reator LF-DQV.  
 
4.3.1 Considerações 
Considerando a necessidade de aplicar alta temperatura aos vapores obtidos durante a 
radiação com laser para conseguir a dissociação dos átomos presentes nas moléculas vaporizadas a 
partir do RDM, se decidiu adicionar um forno elétrico ao sistema de síntese. Isto determinou a 
construção de um novo reator, feito em materiais que resistissem altas temperaturas. A adição deste 
forno ao sistema de síntese permitiu adicionalmente a adequação do sistema para testar a síntese de 
nanoestruturas de Carbono por meio do método de Deposição Química de Vapor (ver Capítulo 7). 
Para aumentar a versatilidade do reator em termos de fluxo de gás inerte, variável que mostra 
um alto impacto na morfologia e rendimento na produção de nanoestruturas de Carbono nos 
estudos de diversos autores, foram adequados dois fluxômetros de diferentes faixas de medição ao 
sistema. 
Como mostrado na avaliação do Reator I, a capacidade de condensação dos vapores produto 
da radiação da matéria prima é uma variável determinante na formação da fuligem de nanoestruturas 
de Carbono. Desta maneira para melhorar esta capacidade foi adicionado ao sistema um trap de N2 
líquido, substância que a pressão atmosférica entra em ebulição a -195°C, permitindo a condensação 
rápida dos vapores de reação.  
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4.3.2 Descrição do Sistema de Síntese LF-DQV 
O sistema de síntese de nanoestruturas de Carbono LF-DQV foi projetado inicialmente 
como se mostra na Figura 4.4a. Após sofrer uma série de modificações não substanciais de projeto, o 
sistema ficou como mostrado no desenho da Figura 4.4b. Finalmente, o sistema de síntese LF-DQV 
construído no nosso laboratório ficou como se observa na Figura 4.5. A seguir é feita uma descrição 
detalhada do sistema e são mostradas as especificações do sistema definitivo (Tabela 4.3). 
 
 
               
Figura 4.4 Desenhos do sistema de síntese LF-DQV. 
 
O sistema de síntese LF-DQV está constituído por um cilindro de Hélio (1), dois medidores 
de fluxo de gás (2), um com escala de medição de 100 a 1000 mL/min e outro com escala de 10 a 
100 L/min, para controlar a entrada do Hélio ao sistema. A entrada do gás é feita através de uma 
(a) (b) 
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peça metálica (3) que possui na sua parte superior uma janela onde a lente de ZnSe é colocada para 
permitir a passagem do feixe laser. Esta peça está localizada no topo de um tubo de quartzo (4) de 60 
cm de comprimento e 4 cm de diâmetro que se encontra dentro de um forno elétrico vertical (5). O 
forno está equipado com um único controlador de temperatura (6) que atinge uma temperatura 
máxima de 1050°C. Na saída do tubo de quartzo está localizado um recipiente metálico (7) com um 
medidor de pressão (8) acoplado e um orifício na sua parte inferior pelo qual passa o termopar (9) 
que mede a temperatura do porta-amostras. Na ponta deste termopar é colocada uma peça metálica 
que serve de suporte a um cadinho de quartzo de 3 cm de diâmetro por 3 cm de comprimento onde 
é colocado o RDM. O sistema também possui um trap de N2 (10), uma bomba de vácuo, várias 
válvulas de passo de gás e o Laser de CO2.  
 
 
  
Figura 4.5 Sistema de síntese LF-DQV. 
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Tabela 4.3 Planilha de especificações do sistema LF-DQV. 
COMPONENTE DESCRIÇÃO 
Cilindro de Helio Helio AP 99,995% 
Fluxômetro 1 10-100L/min; modelo Rate Master; marca Dwyer 
Fluxômetro 2 100-1000mL/min; modelo Rate Master; marca Dwyer 
Tubo de Quartzo Diâmetro: 40mm; comprimento: 1000mm 
Forno Elétrico  
Forno de resistências elétricas em aço inox e cerâmica; 
diâmetro: 250mm; comprimento: 255mm; temperatura 
máxima: 1050°C 
Controlador de Temperatura Controlador universal; modelo N1100; marca Novus 
Indicador de Temperatura Termostato eletrônico; modelo N320; marca Novus 
Cadinho de Quartzo Diâmetro: 30mm; comprimento: 30mm 
Suporte do cadinho Suporte feito em Nióbio; diâmetro: 32mm 
Manômetro 
Manômetro industrial; escala -760 - 760mmHg; modelo ZS. 
50/1; marca Zurich 
Recipiente metálico 
Recipiente cilíndrico em aço inox; diâmetro: 180mm; 
comprimento: 190mm; parede: 2mm 
Trap de Nitrogênio 
Trap refrigerado com N2 líquido em aço inox; diâmetro: 
200mm; comprimento: 280mm; parede: 2mm 
Bomba de vácuo Bomba rotatória; modelo: E2M28; marca Edwards 
Laser de CO2 
Comprimento de onda 10,6 µm; potência nominal de 100W; 
marca Range. 
Lente de Seleneto de Zinco 
(ZnSe) 
Lente cilíndrica transparente ao comprimento de onda do 
Laser de CO2. 
 
4.4 CONCLUSÃO 
Neste capítulo foram relatadas as experiências de projeto e construção do sistema de síntese 
de nanoestruturas de Carbono a partir de RDM. Descreveram-se as etapas de testes, avaliação e 
adequação dos sistemas construídos mostrando sua evolução até chegar ao sistema definitivo LF-
DQV que pode suportar dois métodos de síntese: Laser-Forno e Deposição Química de Vapor o que 
o faz um sistema versátil.  
Relatou-se a experiência de avaliação do Reator I e as conseqüentes modificações para o 
sistema de síntese definitivo. Também foi referida a decisão de usar este reator para desenvolver as 
reações de craqueamento por radiação no trabalho de Celis (2008).  
O sistema de síntese LF-DQV descrito neste capítulo é o sistema que foi utilizado neste 
trabalho para produzir com sucesso esferas de Carbono a partir de resíduo da destilação molecular de 
resíduo de vácuo.  
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5. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA A 
AVALIAÇÃO DO REATOR DE SÍNTESE DE NANOESTRUTURAS 
DE CARBONO 
 
5.1 INTRODUÇÃO 
Neste capítulo são descritos os materiais e metodologias utilizadas e aplicados no decorrer 
deste trabalho. Inicialmente, é brevemente descrito o procedimento de obtenção da matéria-prima 
utilizada junto com os métodos aplicados para a caracterização desta. Os procedimentos 
desenvolvidos para realizar a avaliação do reator LF-DQV utilizando o método Laser-Forno e o 
método de Deposição Química de Vapor também são apresentados aqui em detalhe. Finalmente, 
estão descritas as metodologias utilizadas para caracterizar os materiais produzidos durante as reações 
de síntese. 
 
5.2 MATÉRIA-PRIMA 
A matéria prima utilizada neste trabalho provém da destilação molecular aplicada a um 
resíduo proveniente da unidade de destilação a vácuo realizada no trabalho de Santos (2005): 
“Extensão da curva de ponto de ebulição verdadeiro para petróleos pesados nacionais através do processo de destilação 
molecular”. O procedimento de destilação molecular foi realizado no destilador molecular de filme 
descendente modelo KDL 5 da UIC-GmbH (Figura 5.1) operando a uma vazão de 500mL/h e a 
uma pressão de 0,001mmHg. Neste processo são obtidas duas correntes, uma de destilado, leve, e 
uma de resíduo, ultrapesada. A matéria prima utilizada neste trabalho corresponde ao resíduo obtido 
durante o processo de destilação molecular, quando a temperatura de operação do destilador 
molecular é de 280°C sendo que esta corrente corresponde, para esta temperatura, a 87% da 
produção enquanto o destilado corresponde a 13%. 
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químicas do RDM. É importante ressaltar que para algumas destas caracterizações houve o apoio 
estrutural da Refinaria de Paulínia (REPLAN)/PETROBRAS
trabalho de S
realizada seguindo o método ASTM D70 que consiste em pesar um v
mesmo volume de um padrão nas mesmas condições de temperatura. A relação entre as massas 
representa densidade da amostra.
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5.2.1.2 Penetração 
A medição da penetração foi realizada seguindo a norma ASTM D5 e foi tomada do trabalho 
de Santos (2005). Este ensaio é usado para determinar a consistência de uma amostra fornecendo a 
distância em décimos de milímetros que uma agulha padronizada penetra verticalmente no material, 
sob condições estabelecidas de carga, tempo e temperatura. 
5.2.1.3 Viscosidade  
A viscosidade fornece informação sobre o escoamento do óleo representando a resistência 
oposta por este à deformação sob a ação de uma força. O método utilizado para determinar a 
viscosidade do RDM foi o ASTM D2170. Este método determina a viscosidade cinemática de 
betumes, resíduos de destilação e asfaltos a 60 e 135°C.    
5.2.1.4 Ponto de amolecimento 
Devido a que o RDM amolece com o aumento da temperatura é importante determinar o 
ponto de amolecimento em condições reprodutíveis. O valor do ponto de amolecimento foi extraído 
do trabalho de Santos (2005) onde este foi determinando por meio do método ASTM D36. Neste 
ensaio, é encontrada uma temperatura à qual uma esfera de aço atravessa um disco de amostra, que 
corresponde ao ponto de amolecimento do material. 
5.2.1.5 Resíduo de Carbono 
A determinação do resíduo de Carbono de um material de petróleo como o RDM fornece 
informação sobre a tendência relativa deste material a formar coque. Neste trabalho o resíduo de 
Carbono foi determinado utilizando o método ASTM D4530, onde o RDM é submetido à 
evaporação e pirólise sob certas condições para formar o correspondente resíduo de Carbono. O 
equipamento em que foi realizada a medição foi o Conradson - Micro Carbon Residue Tester, marca 
Alcor Petroleum Instruments. 
5.2.1.6 Teor de Asfaltenos 
Este ensaio é usado para determinar a quantidade de asfaltenos presente no RDM. Além de 
fornecer esta informação, o ensaio foi utilizado para separar os asfaltenos do RDM para utilizá-los 
posteriormente como matéria-prima na avaliação do método de síntese de nanoestruturas de carbono 
por meio de DQV. Os métodos utilizados para a separação dos asfaltenos foram o ASTM D3279 
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que é utilizado para a precipitação dos agregados de asfaltenos usando n-heptano como solvente, e o 
ASTM D6560 modificado que é utilizado para completar a purificação dos asfaltenos, por meio da 
sua dissolução em tolueno. A precipitação e fracionamento dos asfaltenos foi realizado no 
LOPCA/LDPS pelo mestrando Carlos Alberto Gordillo como parte do seu trabalho de mestrado.  
 
5.2.1.7 Teor de Enxofre  
A determinação do teor de enxofre é de suma importância para a indústria do processamento 
do petróleo porque a presença deste elemento representa envenenamento de catalisadores, produção 
de gases poluentes para a atmosfera sob combustão, entre outros efeitos negativos. No presente 
trabalho, como foi mostrado no Capítulo 1, o teor de enxofre é importante para a produção de 
nanoestruturas de Carbono porque aparentemente exerce um efeito positivo sob a síntese destas 
estruturas ao mesmo tempo que fornece seletividade aos processos de síntese. Para a determinação 
do enxofre total no RDM foi aplicado o método ASTM D2622, que utiliza Espectrometria por 
Fluorescência de Raios X para encontrar o teor de enxofre em petróleo ou produtos de petróleo. O 
equipamento usado para esta determinação foi o espectrômetro por fluorescência de raios X, modelo 
PW2400, marca PANalytical B.V. 
 
5.2.1.8 Teor de Nitrogênio 
Na indústria do petróleo muitos compostos nitrogenados podem contaminar catalisadores da 
mesma maneira que os compostos de enxofre. Porém, na síntese de nanoestruturas de Carbono o 
nitrogênio não tem se mostrado prejudicial para o rendimento das reações de síntese, tendo sido 
usado com sucesso como gás inerte de arraste. Não existem reportes de autores que relatem efeitos 
negativos de compostos nitrogenados presentes durante as reações de síntese. Porém, a 
determinação do nitrogênio total presente no RDM é uma caracterização de grande importância, e 
foi realizada usando o método ASTM D5762 que é aplicado para petróleo e produtos de petróleo. A 
detecção foi feita por quimiluminescência no Analisador de Nitrogênio e Enxofre 9000 Series, marca 
Antek Instruments.   
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5.2.1.9 Metais: Ni, Fe, Cr e V      
Os metais provenientes de catalisadores utilizados durante a síntese de nanoestruturas de 
Carbono usualmente aparecem como impurezas nas estruturas formadas. O RDM, por ser um 
subproduto ultrapesado do processamento do petróleo contém um alto teor de metais como Ni e V. 
Portanto, a determinação da quantidade destes metais presentes na matéria-prima utilizada para a 
síntese de nanoestruturas de Carbono é de grande importância em termos da pureza esperada das 
estruturas sintetizadas. Para a determinação dos metais Ni, Fe, V e Cr, foi aplicado o método ISO 
14597 que utiliza Espectrometria por Fluorescência de Raios X. O equipamento utilizado para 
realizar as medições foi o espectrômetro por fluorescência de raios X, modelo PW2400, marca 
PANalytical B.V. 
 
5.2.1.10 Cromatografia Gasosa de Alta Temperatura / Destilação Simulada  
A cromatografia gasosa de alta temperatura / destilação simulada foi utilizada para separar os 
compostos presentes no RDM de acordo com sua volatilidade dando como resultado um perfil de 
destilação conformado pelos pontos de ebulição verdadeiros dos compostos presentes no resíduo. 
Esta cromatografia também fornece informação sobre o tipo de cadeias de Carbono presentes no 
material analisado. O método utilizado foi o ASTM D7169, método que fornece a distribuição de 
pontos de ebulição de um óleo cru, ou de resíduos atmosféricos ou de vácuo. O equipamento 
utilizado para determinar esta distribuição foi o Cromatógrafo a gás HP-6890, equipado com um 
módulo analítico da AC - Analytical Controls SIMDIS HT-750, um injetor PTV (Temperatura de 
vaporização programada), uma coluna tubular com 6m de comprimento, 0,53 mm de diâmetro 
interno e 0,15 mm de espessura de filme. 
 
5.3 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE 
CARBONO POR MEIO DO MÉTODO LASER-FORNO 
A síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método Laser-Forno é realizada no 
Reator LF-DQV, descrito em detalhe no capítulo anterior, usando como matéria prima o RDM. A 
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seguir, são descritos o procedimento de síntese e as metodologias aplicadas para realizar a 
caracterização dos materiais sintetizados por meio deste método.   
  
5.3.1 Metodologia de síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método 
Laser-Forno 
A síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método Laser-Forno é realizada no 
sistema LF-DQV, descrito em detalhe no capítulo anterior. O procedimento de síntese começa com 
a localização do cadinho de quartzo que contém a amostra (Figura 5.2b) dentro do tubo de quartzo 
na zona fria deste, fora do forno, como mostrado na Figura 5.2a. O cadinho é colocado em um 
suporte de Nióbio que é sustentado dentro do sistema pelo termopar da amostra. A bomba de vácuo 
é acionada sob um determinado fluxo de He enquanto o controlador de temperatura leva o forno até 
a temperatura de reação. Quando as condições de temperatura, pressão e fluxo de He atingem os 
valores de reação o RDM começa a ser irradiado pelo laser contínuo de CO2 produzindo-se a 
vaporização do material. Durante a irradiação, o fluxo de He transporta os vapores produzidos na 
reação até o trap de N2 líquido para serem condensados. Após concluir o tempo de reação o reator é 
deixado resfriar naturalmente em atmosfera de He. 
                  
Figura 5.2 Sistema LF-DQV durante reação. (a) Reator LF-DQV, (b) Detalhe cadinho com RDM. 
(a) 
(b) 
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Figura 5.3 Produtos da Reação. (a) Trap de N2 líquido aberto contendo os produtos da reação, (b) 
Rotoevaporação dos produtos de reação. 
Pelas características do material produto da reação (Figura 5.3a), estes produtos são 
recolhidos do trap de N2 líquido usando jatos de um solvente adequado para a remoção, como 
mostrou ser o tolueno. A solução final de tolueno e produtos de reação é levada ao rotoevaporador 
por 30 min a 70°C e 60 rpm até retirar todo o tolueno (Figura 5.3b). O material resultante é estudado 
e caracterizado na procura de nanoestruturas de Carbono.  
 
5.3.2 Metodologia de caracterização do material produzido 
O material produzido durante as reações de síntese de nanoestruturas de Carbono foi 
analisado por meio de várias técnicas de caracterização para determinar a presença e as características 
de materiais carbonosos. A escolha das técnicas de análise dos produtos obedeceu principalmente às 
características físicas do material produzido que, como será discutido no capítulo seguinte, é um 
produto oleoso, amarelado e viscoso. 
5.3.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura de Baixo Vácuo e Espectroscopia 
de Energia de Raios X 
A microscopia eletrônica de varredura de baixo vácuo é uma técnica de caracterização, similar 
à microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo, que permite conhecer a morfologia de 
um material em escala nanométrica. Em geral, a microscopia eletrônica requer ambientes de análise 
de alto vácuo, fato que sugeriu o uso da microscopia eletrônica de varredura de baixo vácuo, que 
opera em condições de vácuo menos drásticas e permite a análise de materiais ligeiramente voláteis, 
(a) (b) 
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para determinar a presença de nanoestruturas nos produtos de reação. Para a preparação das 
amostras, após uma pequena adição de tolueno, algumas gotas de cada amostra foram pingadas sobre 
os stubs metálicos que servem de suporte às amostras dentro do microscópio.  
As imagens foram obtidas no microscópio eletrônico de varredura Leica LEO 440i que 
pertence ao Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia 
Química da UNICAMP. Acoplado a este equipamento se encontra um detector de raios X que 
permite fazer uma análise semiquantitativa dos elementos presentes na amostra. Os produtos da 
reação também foram analisados por meio desta técnica. 
 
5.3.2.2 Espalhamento de Luz Dinâmico 
Como será mostrado no capítulo seguinte, a aparência oleosa e viscosa dos materiais 
produzidos dificilmente permite a detecção por meio de microscopia eletrônica de nanopartículas 
presentes nos produtos de reação. Assim, o espalhamento de luz dinâmico que é uma técnica 
utilizada para determinação de distribuição de tamanho de nanopartículas em solução, foi usado para 
determinar a presença de nanopartículas nos produtos de reação. Os produtos foram diluídos em 
tolueno em baixas concentrações para serem analisados. O equipamento utilizado para as medições é 
o Viscotek 802. 
 
5.4 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE 
CARBONO POR MEIO DE DEPOSIÇÃO QUÍMICA DE VAPOR 
A síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método de Deposição Química de 
Vapor é realizada no sistema LF-DQV, descrito em detalhe no capítulo anterior. A matéria prima 
utilizada é o RDM e também asfaltenos provenientes deste resíduo. A seguir, são descritos o 
procedimento de síntese e as metodologias aplicadas para realizar a caracterização dos materiais 
sintetizados por meio deste método. 
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5.4.2 Metodologia de caracterização do material produzido 
Os materiais sintetizados por meio do método de Deposição Química de Vapor foram 
caracterizados utilizando técnicas de análise morfológica, estrutural, térmica e química. A seguir são 
descritas as técnicas, condições de análise e equipamentos usados para realizar esta caracterização. 
 
5.4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo 
A técnica de microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-EC), que já 
foi descrita em detalhe no Capítulo 1, foi utilizada para o estudo morfológico dos materiais 
sintetizados durante as reações. As fuligens produzidas foram observadas direitamente no 
microscópio sem nenhum tratamento prévio. Para observação, a fuligem é fixada com tinta prata em 
um stub que vai colocado no porta-amostras do microscópio. As imagens foram obtidas com o 
Microscópio Eletrônico de Varredura de Alta Resolução JSM 6330, equipado com canhão de 
emissão de elétrons por efeito de campo, pertencente ao Centro de Nanociência e Nanotecnologia 
Cesar Lattes (C2Nano) do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). A voltagem de 
aceleração utilizada para realizar as medições foi de 10kV e o detector foi o de elétrons secundários 
(SE). 
5.4.2.2 Distribuição de Tamanho 
A distribuição de tamanho das ECs sintetizadas por meio do método de DQV a partir do 
RDM foi determinada a partir de imagens de MEV-EC utilizando os softwares de processamento e 
análise de imagens de código aberto: Gimp 2.6.10 e ImageJ 1.43u, para realizar as medições dos 
diâmetros das ECs. 
 
5.4.2.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 
A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (MET-AR), também descrita no 
Capítulo 1, foi utilizada para analisar a estrutura interna e a cristalografia dos materiais sintetizados. 
Para a análise das fuligens foi preciso dispersá-las em isopropanol, e colocá-las em ultrassom por 15 
minutos para dispersar as nanoestruturas e conseguir observar partículas individuais no microscópio. 
Após este tratamento, duas gotas da superfície desta suspensão foram pingadas em uma grade de 
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cobre do tipo lacey carbon, e após a vaporização do solvente a amostra ficou pronta para observação 
no microscópio. O equipamento utilizado para a aquisição das imagens foi o Microscópio Eletrônico 
de Transmissão de Alta Resolução JEM 3010 URP, pertencente ao Centro de Nanociência e 
Nanotecnologia Cesar Lattes (C2Nano) do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). As 
condições de medição do microscópio foram: filamento termo-iônico de LaB6 de alto brilho; 
voltagem de aceleração de 300kV; peça polar URP de 1,7 Å de resolução pontual e ±15° de 
inclinação da amostra; modo de operação de feixe convergente e porta-amostras de um eixo de 
inclinação . 
 
5.4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X 
As análises de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) forneceram 
informação sobre a composição química (elementar) dos materiais produzidos. Os espectros de EDS 
foram obtidos no Microscópio Eletrônico de Transmissão de Alta Resolução JEM 3010 URP 
pertencente ao Centro de Nanociência e Nanotecnologia Cesar Lattes (C2Nano) do Laboratório 
Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). O microscópio está equipado com um espectrofotômetro de 
energia dispersiva de raios X, marca Noram Voyager, que consta de um detector de Si(Li) de 30 
mm2, com uma resolução em energia de 143 eV, possui uma janela ultra-fina de Novar e permite 
fazer análises pontuais com sondas de 3 a 25 nm de diâmetro. 
 
5.4.2.2 Espectroscopia Raman 
A espectroscopia Raman foi utilizada para identificar os tipos de ligações químicas presentes 
nos materiais sintetizados e para obter informações sobre o grau de desordem estrutural destes. Não 
foi preciso submeter a nenhum pré-tratamento às fuligens para serem analisadas no 
espectrofotômetro Raman. O equipamento empregado para realizar as medições foi o 
Espectrofotômetro micro Raman Horiba Jobin Yvon T64000 pertencente ao Grupo de Propriedades 
Ópticas da Matéria do Instituto de Física “Gleb Wataghin” da UNICAMP, operando com um 
microscópio óptico x25, um detector CCD-Silicio, filtro da linha do laser em single mode e laser de 
Argônio a 488nm. 
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5.4.2.3 Análise Termogravimétrica 
A análise termogravimétrica foi utilizada neste trabalho para determinar a temperatura de 
degradação, a estabilidade térmica e a temperatura de maior velocidade de gaseificação dos materiais 
sintetizados. As amostras não requerem nenhuma preparação antes de serem analisadas. O 
equipamento utilizado para realizar as medições foi o Analisador Termogravimétrico modelo SDT 
2960 Simultaneous DTA-TGA, marca TA Instruments, que pertence ao Laboratório de Análises 
Térmicas do Departamento de Tecnologia em Polímeros (DTP) da Faculdade de Engenharia 
Química (FEQ) da UNICAMP. As condições das análises foram: massa de amostra: 10 mg; 
velocidade de aquecimento: 10°C/min; faixa de temperatura: 30 a 900°C; fluxo de Ar: 100 mL/min 
(quando a análise requer atmosfera oxidativa), fluxo de N2: 20mL/min (quando a análise requer 
atmosfera inerte). 
 
5.5 ENQUADRAMENTO DO TRABALHO DE PESQUISA 
Para finalizar este capítulo, a seguir é apresentado um esquema que mostra a localização deste 
trabalho de mestrado dentro do nosso grupo de pesquisa e a relação que ele tem com outros projetos 
que foram e que estão sendo desenvolvidos no grupo. Em vermelho se observa este trabalho, que 
usa como matéria prima o resíduo da destilação molecular de frações pesadas de petróleo produzido 
no trabalho de Santos (2005). As esferas de carbono sintetizadas neste trabalho serão utilizadas como 
aditivos para o lubrificante produzido no trabalho do mestrando Carlos Alberto Gordillo Celis, 
também pertencente ao nosso grupo de pesquisa. 
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6. CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA PRIMA E DOS MATERIAIS 
SINTETIZADOS POR MEIO DO MÉTODO LASER FORNO 
 
6.1 INTRODUÇÃO 
Neste capítulo são apresentados os resultados das caracterizações do RDM e as análises 
destes resultados. Também são mostradas as condições de síntese dos testes que foram realizados no 
Reator LF-DQV utilizando o método Laser-Forno. Os resultados da caracterização dos produtos 
obtidos nestas sínteses são analisados e discutidos.   
 
6.2 CARACTERIZAÇÃO DO RESÍDUO DA DESTILAÇÃO MOLECULAR  
Uma análise simples do RDM permite dizer que o RDM aparentemente apresenta um estado 
sólido a temperatura ambiente; sob um impacto forte se deforma; sua cor é marrom muito escuro; e 
quando aquecido começa a amolecer. A seguir são mostrados os resultados das caracterizações 
realizadas ao RDM. 
6.2.1 Densidade e Grau API 
Os resultados de densidade do RDM foram tomados do trabalho de Santos (2005) e são 
reportados aqui. O grau API do RDM foi calculado por meio da seguinte relação (Equação 3.1) já 
apresentada no Capítulo 3. 
° =
141,5

− 131,5 
Tabela 6.1 Densidade e Grau API do RDM. 
Massa específica a 20°C (g/cm3) Grau API 
1,023 6,81 
 
Estes valores de densidade e grau API fornecem informações importantes sobre quão pesado 
é o RDM. Segundo estas informações, e conforme as classificações apresentadas na Tabela 3.2, o 
RDM é um subproduto do petróleo classificado como Ultrapesado. Desta maneira, pode-se dizer 
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que este resíduo é um óleo mais pesado que a água, que está composto por grandes quantidades de 
frações betuminosas e que não é valioso para o refino convencional. Portanto, seu uso como 
matéria-prima neste trabalho é acertado.  
6.2.2 Penetração, Viscosidade e Ponto de Amolecimento 
Uma vez que estas três propriedades estão relacionadas e determinam a aplicabilidade do 
RDM como asfalto, os resultados dos ensaios estão apresentados conjuntamente para sua análise. 
Devido à alta dureza do RDM a medição da penetração foi feita a 35°C porque nessa temperatura a 
agulha consegue penetrar no material.  
Tabela 6.2 Penetração, viscosidade e ponto de amolecimento do RDM. 
Penetração a 35°C 
(dmm) 
Viscosidade a 135°C 
(cp) 
Ponto de Amolecimento 
(°C) 
20 4589 71,4 
 
Os resultados das propriedades apresentados na Tabela 6.2 mostram, segundo Santos (2005), 
que para materiais ultrapesados de alta viscosidade, como é o caso deste resíduo, a penetração é 
pequena e, portanto a temperatura necessária (ponto de amolecimento) para que o material amoleça 
é alta. O ponto de amolecimento alto também indica uma alta aromaticidade no RDM. Segundo 
Santos (2005) este resíduo está classificado como Cimento Asfáltico de Petróleo (CAP). 
É importante ressaltar que o conhecimento destas propriedades do RDM não só permite um 
melhor manuseio durante os ensaios e testes realizados, senão que fornece informações necessárias 
para o projeto e construção dos equipamentos utilizados para a síntese de nanoestruturas de 
Carbono, assim como para o desenvolvimento dos procedimentos de síntese ótimos. 
6.2.3 Resíduo de Carbono 
Como foi mencionado no capítulo anterior, a quantidade de resíduo de Carbono formada 
após a evaporação e pirólise de um material é uma medida da tendência à formação de coque que 
este apresenta sob condições específicas que requerem um suprimento limitado de oxigênio. 
Também da informação sobre a quantidade de asfaltenos e cinzas presentes que são de combustão 
difícil ou impossível. A seguir é apresentada a quantidade de resíduo de Carbono que ficou após o 
ensaio aplicado ao RDM. 
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Tabela 6.3 Resíduo de Carbono do RDM. 
Resíduo de Carbono (% em massa) 
Ensaio 1 Ensaio 2 Média 
23,79 23,87 23,83 
 
A porcentagem de resíduo de Carbono formada a partir do RDM indica a presença de uma 
alta quantidade de compostos aromáticos e com heteroátomos. No caso dos testes realizados usando 
o método de Deposição Química de Vapor, que só usa o efeito da temperatura para vaporizar e 
dissociar os compostos presentes na matéria-prima, este valor fornece uma aproximação da 
quantidade de material que vai ficar no porta-amostras quando o procedimento de síntese terminar.  
 
6.2.4 Teor de Asfaltenos 
O teor de asfaltenos no RDM determinado por meio deste ensaio encontra-se reportado na 
Tabela 6.4. 
Tabela 6.4 Teor de asfaltenos no RDM. 
Teor de Asfaltenos (% em massa) 
11,005 
 
Os resultados do ensaio se encontram em concordância com os resultados dos outros ensaios 
aplicados ao RDM que corroboram a natureza ultrapesada do RDM.  
 
6.2.5 Teor de Enxofre 
O conhecimento do teor de enxofre presente no RDM, como mencionado no capítulo 
anterior, é de suma importância para a produção de nanoestruturas de carbono, porque a presença 
do enxofre afeta o rendimento das reações de síntese de nanoestruturas de Carbono, assim como a 
morfologia e definição das estruturas. O teor de enxofre no RDM é apresentado a seguir.  
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Tabela 6.5 Teor de enxofre no RDM. 
Teor de Enxofre (% em massa) 
0,6749 
 
Por meio deste ensaio foi possível demonstrar a presença de enxofre na matéria-prima 
utilizada neste trabalho. A quantidade de enxofre é significativa e graças às observações de vários 
autores é possível antecipar que terá algum efeito na síntese de nanoestruturas de Carbono. 
6.2.6 Teor de Nitrogênio 
O teor de nitrogênio do RDM foi determinado por meio do método ASTM D5762 e o 
resultado desta determinação se mostra na Tabela 6.6. 
Tabela 6.6 Teor de nitrogênio no RDM. 
Teor de Nitrogênio (mg/kg) 
Ensaio 1 Ensaio 2 Media 
5159 5144 5151,5 
 
A determinação por quemiluminescência indica que aproximadamente 0,5% em massa do 
RDM é nitrogênio (constituindo diversos compostos como piridinas e pirrois), valor que está em 
concordância com dados reportados na literatura (Speight, 1999). 
6.2.7 Metais: Ni, Fe, V e Cr 
A determinação do teor de metais como Ni e V no RDM foi realizada por meio de 
espectrometria por fluorescência de raios X e os resultados desta análise estão reportados na Tabela 
6.7. 
Tabela 6.7 Metais (Ni, V, Fe e Cr) presentes no RDM. 
Metais (ppm) 
Ni V Fe Cr 
54,3 50,8 25,2 3,7 
 
Como foi mencionado no capítulo anterior, os metais provenientes de catalisadores usados 
durante a síntese de nanoestruturas de Carbono usualmente aparecem como impurezas nas 
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estruturas formadas. Neste caso, embora os valores da concentração destes metais no RDM não 
sejam adequados para as aplicações usuais de um produto de petróleo por serem muito altos, estes 
valores encontram-se bem abaixo das concentrações destes metais nos catalisadores de reações de 
síntese de nanoestruturas de Carbono. É de se esperar, portanto, que as concentrações de metais no 
RDM reportadas na Tabela 6.7, não afetem significativamente a pureza das nanoestruturas 
sintetizadas neste trabalho. 
6.2.8 Cromatografia Gasosa de Alta Temperatura / Destilação Simulada 
A cromatografia gasosa de alta temperatura / destilação simulada aplicada ao RDM forneceu 
informações sobre o ponto de ebulição dos compostos que estão presentes neste resíduo e também 
sobre os tipos de cadeias de carbono que conformam estes compostos. O perfil de destilação 
correspondente ao RDM é apresentado na Figura 6.1. 
   
Figura 6.1 Curva de Destilação Simulada do RDM. 
A Figura 6.1 mostra os pontos de ebulição dos compostos presentes no RDM de acordo com 
suas volatilidades. Assim, cada dado corresponde à porcentagem da massa original de RDM 
vaporizada para cada valor de ponto de ebulição. O ponto inicial de ebulição (PIE) do RDM é de 
326,6°C. 
A partir dos dados de destilação simulada do RDM reportados no gráfico da Figura 6.1, foi 
possível determinar quase todos os tipos de cadeias de Carbono presentes no resíduo, usando como 
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ferramenta uma curva de calibração previamente desenvolvida para estes tipos de petróleos. O 10% 
mais pesado da massa de RDM, conformada por compostos de pontos de ebulição maiores do que 
750°C, não pôde ser analisado porque a Cromatografia gasosa de alta temperatura, no método que 
foi utilizado, não vai além desta temperatura. Portanto não foi possível conhecer o ponto de ebulição 
final do RDM. A Tabela 6.8 mostra os dados da curva de calibração. 
Tabela 6.8 Curva de calibração para de destilação simulada. 
Curva de Calibração 
Ponto de 
Ebulição (°C) 
Cadeias de 
Carbono 
Ponto de 
Ebulição (°C) 
Cadeias de 
Carbono 
316 C18 622 C62 
344 C20 629 C64 
391 C24 635 C66 
412 C26 641 C68 
431 C28 647 C70 
449 C30 653 C72 
466 C32 658 C74 
481 C34 664 C76 
496 C36 670 C78 
509 C38 675 C80 
522 C40 681 C82 
534 C42 686 C84 
545 C44 691 C86 
556 C46 695 C88 
566 C48 700 C90 
575 C50 704 C92 
584 C52 708 C94 
592 C54 712 C96 
600 C56 716 C98 
608 C58 720 C100 
615 C60 735 C110 
 
De acordo com a informação reportada na Tabela 6.8, pode se afirmar que as cadeias de 
Carbono presentes no RDM vão desde C20 até C110. Uma vez que o PIE é de 326,6°C, compostos de 
um número menor de cadeias de carbono que C20 devem estar presentes no RDM, porém a 
informação dada pela curva de destilação não permite estabelecer quais são estas cadeias. É 
importante mencionar, que compostos de cadeias de carbono superiores a C110 também podem 
constituir o RDM, mas a técnica não fornece estes dados.  
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6.3 SÍNTESE DE NANOESTRUTURAS DE CARBONO POR MEIO DO 
MÉTODO LASER-FORNO 
Após a caracterização da matéria-prima procedeu-se à realização dos testes de síntese de 
nanoestruturas de Carbono por meio do método Laser-Forno no Reator LF-DQV. A seguir é 
apresentada e discutida a série de testes que foram realizados usando o método Laser-Forno, assim 
como os resultados da caracterização dos materiais obtidos durante as reações de síntese.  
 
6.3.1 Testes realizados 
Inicialmente testou-se o efeito da temperatura na síntese de nanoestruturas de Carbono por 
meio do método Laser-Forno a partir de RDM. Foi realizada uma série de quatro testes a diferentes 
temperaturas nas condições de reação que se encontram reportadas na Tabela 6.9.  
Tabela 6.9 Testes de síntese por meio do método Laser-Forno. 
Teste 
Temperatura 
(°C) 
Fluxo de He 
(L/min) 
Pressão 
(Torr) 
1LF 25 
15 150 
2LF 100 
3LF 300 
4LF 500 
 
Tabela 6.10 Condições do feixe laser durante todos os testes. 
Potência 
(W) 
Velocidade 
(cm/s) 
Tempo total 
do Ciclo (s) 
Tempo de 
Execução (s) 
Tempo total de 
Radiação (min) 
Forma 
desenhada 
85 5,3 1,06 0,88 60 
Espiral de 
0,5cm x 0,5cm 
 
As condições dos testes descritos nas Tabelas 6.9 e 6.10 foram escolhidas levando em conta 
os trabalhos de vários autores em síntese de NTCs por meio do método Laser-Forno a partir de 
outros tipos de matérias-primas. Após a análise dos resultados da caracterização dos materiais 
obtidos nestes testes, decidiu-se realizar um teste a maior temperatura em outras condições de 
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pressão e fluxo de He que correspondem às condições dos testes realizados usando o método de 
DQV, na intenção de ligar os dois métodos e observar os efeitos desta configuração no tipo de 
material sintetizado. As condições do teste estão descritas na Tabela 6.11. O laser de CO2 foi 
operado para este teste nas mesmas condições dos quatro testes anteriores. 
 
Tabela 6.11 Condições do Teste 5. 
Teste 
Temperatura 
(°C) 
Fluxo de He 
(mL/min) 
Pressão 
(Torr) 
Tempo de Reação 
(min) 
5LF 600 200 760 60 
 
6.3.2 Caracterização dos materiais sintetizados  
Os materiais sintetizados por meio do método Laser-Forno foram caracterizados e os 
resultados das análises realizadas são apresentados a seguir. Os produtos foram analisados na busca 
de nanoestruturas de Carbono do tipo NTCs, FCCVs, e ECs, porém, devido às características dos 
materiais sintetizados, não foi possível determinar sua presença. 
O material sintetizado nos testes 1LF, 2LF, 3LF e 4LF, é um material oleoso, amarelado 
(Figura 5.3a), aparentemente sólido a temperatura ambiente que para ser analisado foi submetido ao 
procedimento descrito no capítulo anterior. Nas condições destes testes não foi possível produzir 
fuligem de Carbono de maneira detectável. 
Os produtos do teste 5LF possuem características bem diferentes às dos materiais 
sintetizados nos quatro testes anteriores. Neste caso, o produto resultou ser uma fuligem preta de 
Carbono que foi recolhida das paredes internas do tubo de quartzo e não do trap de N2 onde foram 
recolhidos os produtos dos quatro primeiros testes. O estado físico do produto do teste 5LF 
permitiu caracterizá-lo por meio de Microscopia Eletrônica de Varredura por Efeito de Campo 
(MEV-EC). Porém, só foram encontrados alguns tipos de nanoestruturas de Carbono isolados, 
dentro de um material conformado quase completamente por carbono amorfo. 
 
CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA PRIMA E DOS MATERIAIS SINTETIZADOS  
POR MEIO DO MÉTODO LASER FORNO 
 
 
99 | P á g i n a  
6.3.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura de Baixo Vácuo e Espectroscopia 
de Energia Dispersiva de Raios X 
Os materiais sintetizados nos primeiros quatro testes foram dissolvidos em um pouco de 
tolueno e depois algumas gotas deles foram colocadas nos stubs para análise no microscópio 
eletrônico de varredura de baixo vácuo. A seguir são apresentadas as imagens correspondentes a 
esses testes. 
    
Figura 6.2 Imagens de MEV de baixo vácuo dos testes 1LF (a) e 2LF (b). 
 
     
Figura 6.3 Imagens de MEV de baixo vácuo dos testes 3LF (a) e 4LF (b). 
 
As imagens da Figura 6.2 e 6.3 são algumas das imagens que foram obtidas no microscópio 
durante uma análise detalhada das superfícies dos materiais produto das reações. Algumas partículas 
são observadas nas imagens, mas não é possível determinar se correspondem a algum tipo de 
nanoestrutura de Carbono. Nas condições em que foram desenvolvidos os quatro testes não foi 
(a) (b) 
(a) (b) 
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possível detectar a presença de algum tipo conhecido de nanoestrutura de Carbono por meio desta 
técnica.  
A seguir são apresentados os espectros de EDS das amostras analisadas no microscópio dos 
testes 1LF, 2LF, 3LF e 4LF. 
    
Figura 6.4 Espectros de EDS das amostras dos testes 1LF (a) e 2LF (b). 
    
Figura 6.5 Espectros de EDS das amostras dos testes 3LF (a) e 4LF (b).  
 
Os espectros mostram (Figuras 6.4 e 6.5) a presença de Carbono (C), Oxigênio (O) e Enxofre 
(S) em todas as espécies produzidas nas reações, com o Carbono como o principal componente, 
indicando que as amostras estão compostas provavelmente por hidrocarbonetos condensáveis 
provenientes do RDM que possuem um alto de teor de enxofre. 
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6.3.2.2 Espalhamento de Luz Dinâmico 
O Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS do inglês Dynamic Light Scattering) foi utilizado para 
determinar a presença de nanoestruturas de carbono aglomeradas dentro do produto oleoso 
proveniente do RDM, constituído aparentemente por hidrocarbonetos. A análise dos materiais 
sintetizados diluídos em tolueno em várias concentrações deu como resultado as seguintes 
distribuições de tamanho de partícula nas amostras.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.6 Distribuição de tamanho de partícula da amostra do teste 1LF. 
A distribuição de tamanho de partícula para o teste 1LF (Figura 6.6) mostra a presença de 
algum tipo de aglomerado de aproximadamente 20,7nm de raio hidrodinâmico.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.7 Distribuição de tamanho de partícula da amostra do teste 2LF. 
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A distribuição de tamanho de partícula do teste 2LF (Figura 6.7) mostra a presença de 
partículas ou aglomerados de partículas de aproximadamente 1,718 µm de raio hidrodinâmico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.8 Distribuição de tamanho de partícula da amostra do teste 4LF. 
A distribuição de tamanho de partícula para o teste 3LF não mostrou a presença de partículas 
ou aglomerados de partículas detectáveis por meio desta técnica. Já a análise do teste 4LF (Figura 6.8) 
forneceu informação sobre a presença de partículas ou aglomerados de aproximadamente 1,273 µm 
de raio hidrodinâmico. 
As análises realizadas por meio de DLS fornecem informação sobre a presença de partículas 
ou aglomerados de partículas nas amostras dos testes 1LF, 2LF e 3LF, mas esta não é suficiente para 
determinar a natureza de estas partículas. 
6.3.2.3 Caracterização dos Materiais sintetizados no teste 5LF por Microscopia Eletrónica de 
Varredura por Efeito de Campo (MEV-EC) 
O material sintetizado no teste 5LF, que foi realizado em condições de pressão e fluxo de He 
bastante diferentes às utilizadas durante os quatro testes iniciais, resultou ser uma fuligem preta de 
carbono de fácil análise por meio de MEV-EC. A seguir são apresentadas algumas imagens de vários 
lugares da amostra (recolhida das paredes do tubo) onde foram encontradas estruturas de Carbono. 
 Figura 
Figura 
Figura 
6.10 Es
6.11
6.9
trutura semelhante a uma FCCVs encontrada no material sintetizado no teste 5LF.
 Nanoestrutura 
 Nanoestrutura esférica encontrada no material sintetizado no teste 5LF.
quase-esférica encontrada no material sintetizado no t
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As imagens obtidas por meio de MEV-EC mostram estruturas similares às buscadas que 
estão presentes na fuligem de Carbono sintetizada durante o teste 5LF. Como pode se observar, a 
mudança nas condições de pressão e fluxo de He foi favorável para o propósito de produzir 
nanoestruturas de Carbono por meio do método Laser-Forno a partir de RDM. 
 
6.4 CONCLUSÕES 
A caracterização do RDM permitiu determinar algumas das suas principais propriedades 
físico-químicas e forneceu informação de muita relevância para o projeto e construção do sistema de 
síntese. Também proporcionou informação relativa ao comportamento térmico de RDM (ensaios de 
resíduo de Carbono e cromatografia gasosa de alta temperatura), e à sua composição química 
(ensaios de Metais, nitrogênio e enxofre). 
Os resultados da caracterização dos testes 1LF, 2LF, 3LF e 4LF não permitem afirmar que os 
materiais produzidos nestes testes contêm nanoestruturas de carbono. Porém, pode se dizer que 
durante os testes referidos não foram produzidas nanoestruturas de carbono de forma macroscópica. 
Os resultados da caracterização por meio de Microscopia Eletrônica de Varredura por 
Emissão de Campo do material produzido durante o teste 5LF que foi realizado em diferentes 
condições de pressão e fluxo de He às do resto dos testes, mostram que a estas condições é possível 
produzir uma fuligem de Carbono a partir de RDM que contém estruturas de carbono que podem 
ser precursoras das estruturas buscadas neste trabalho. 
Finalmente, conclui-se que a síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método 
Laser-Forno a partir de RDM nas condições estudadas não resultou na produção macroscópica de 
nenhum tipo de nanoestrutura de Carbono. 
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7. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE 
CARBONO POR MEIO DE DEPOSIÇÃO QUÍMICA DE VAPOR 
 
7.1 INTRODUÇÃO 
Neste capítulo estão reportados parte dos resultados de maior relevância deste trabalho. 
Mostra-se que a síntese de nanoestruturas de Carbono a partir de RDM usando o método de 
Deposição Química de Vapor foi bem sucedida para certas condições de reação específicas. Também 
são apresentados os resultados da caracterização dos materiais produzidos em todos os testes 
desenvolvidos para chegar à produção exclusiva de esferas de Carbono. Finalmente é apresentada a 
caracterização completa: morfológica, estrutural, química e térmica, das esferas de Carbono 
sintetizadas por meio de DQV de RDM sem a utilização de um catalisador. 
 
7.2 SÍNTESE DE NANOESTRUTURAS DE CARBONO POR MEIO DE 
DEPOSIÇÃO QUÍMICA DE VAPOR: TESTES REALIZADOS 
O método de Deposição Química de Vapor foi testado no Reator LF-DQV para determinar 
se era possível produzir nanoestruturas de Carbono tipo NTCs, FCCVs ou ECs a partir de RDM 
sem usar o laser, só temperatura alta. Inicialmente, usando as condições de fluxo de He e pressão do 
teste 5LF, foi determinada a quantidade de massa de matéria-prima necessária para produzir uma 
quantidade suficiente de fuligem para caracterizar. Posteriormente, foi estudado o efeito da 
temperatura na morfologia das nanoestruturas produzidas; assim como também se testou o efeito da 
mudança no fluxo de He na morfologia e definição das nanoestruturas produzidas. A seguir é 
apresentada a série de testes desenvolvida. 
Tabela 7.1 Efeito da massa de amostra na quantidade de fuligem produzida a 700°C. 
Teste 
Temperatura 
(°C) 
Fluxo de He 
(mL/min) 
Pressão 
(Torr) 
Massa de 
amostra (g) 
Quantidade de Fuligem 
Produzida (g) 
1’DQV 
700 200 760 
1,5 Não foi possível recolher. 
1’’DQV 3,0 0,127 
1DQV 5,0 0,636 
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Os testes apresentados na Tabela 7.1 foram úteis para determinar a quantidade de material 
adequada para realizar as reações de síntese. Testes similares aos mostrados na tabela anterior, 
permitiram estabelecer o tempo de reação em 120 minutos, tempo mais adequado para produzir a 
quantidade de fuligem suficiente para análise. A seguir são apresentados os testes que foram 
realizados para o estudo do efeito da temperatura na morfologia das nanoestruturas de carbono 
sintetizadas. 
Tabela 7.2 Estudo do efeito da Temperatura na morfologia das nanoestruturas sintetizadas. 
Teste 
Temperatura 
(°C) 
Fluxo de He 
(mL/min) 
Pressão 
(Torr) 
Massa de 
amostra (g) 
Tempo de 
Reação (min) 
0DQV 500 
200 760 5,0 120 
1DQV 700 
2DQV 850 
3DQV 950 
 
Após a definição das condições de síntese mais adequadas para a produção de esferas de 
Carbono, dois testes complementares foram feitos (Tabela 7.3). Foi realizado um teste para observar 
o efeito no aumento do fluxo de He sobre a morfologia das estruturas sintetizadas; e foi realizado um 
teste às mesmas condições usando uma matéria prima de complexidade química similar ao RDM: os 
asfaltenos provenientes do RDM. A intenção da realização destes testes foi meramente exploratória. 
 
Tabela 7.3 Testes complementares de DQV. 
Teste 
Matéria-
Prima 
Fluxo de He 
(mL/min) 
Temperatura 
(°C) 
Pressão 
(Torr) 
Massa de 
amostra (g) 
Tempo de 
Reação (min) 
4DQV RDM 300 
950 760 5,0 120 
1DQVA Asfaltenos 200 
 
7.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS POR MEIO DO 
MÉTODO DE DEPOSIÇÃO QUÍMICA DE VAPOR  
Os materiais sintetizados no estudo de temperatura e nos testes complementares foram 
estudados e caracterizados por meio de MEV-EC e MET-AR para explorar detalhadamente 
morfologia e estrutura interna deles. A seguir são apresentados os resultados da caracterização dos 
materiais por meio destas técnicas de microscopia. 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE CARBONO POR MEIO DE DQV  
 
109 | P á g i n a  
7.3.1 Efeito da Temperatura 
Quatro testes foram realizados para determinar o efeito que a temperatura tem sobre a 
morfologia das estruturas sintetizadas por meio de DQV de RDM. Na Tabela 7.4 são apresentados 
os tipos de materiais que foram obtidos em cada teste. Segue a caracterização dos materiais 
sintetizados nesses testes por meio de MEV-EC e MET-AR. 
Tabela 7.4 Tipos de materiais sintetizados. 
Teste Temperatura (°C) Materiais Sintetizados 
0DQV 500 Não há formação de fuligem 
1DQV 700 Carbono Amorfo 
2DQV 850 
ECs medianamente definidas e em 
pouca quantatidade  
3DQV 950 ECs melhor definidas 
 
7.3.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo  
As imagens obtidas no microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo para cada 
um dos testes realizados são mostradas a seguir. 
 
TESTE 0DQV 
Á temperatura do teste 0DQV, 500°C, não foi possível produzir fuligem dentro do tubo de 
quartzo. Esta temperatura aparentemente não é suficiente para dissociar os átomos de Carbono que 
conformam o RDM.  
 
TESTE 1DQV 
A fuligem gerada no teste 1DQV foi recolhida do tubo de quartzo e do termopar da amostra 
para análise. Um pouco deste material foi levado para ser observado microscópio e as seguintes 
imagens foram obtidas. 
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Figura 7.5 Imagens de nanoestruturas de Carbono na amostra 1DQV. (a) Bundle de NTCs rodeado de 
carbono amorfo. (b) Grupo de ECs.  
TESTE 2DQV 
Os materiais obtidos no teste 2DQV foram observados no MET-AR e as seguintes imagens 
foram obtidas. 
   
Figura 7.6 Imagens de MET-AR da amostra 2DQV. (a) Grupo de ECs. (b) Estrutura interna de uma EC. 
A estrutura interna das ECs observadas por meio do MEV-EC foi estudada por meio de 
MET-AR. Na Figura 7.6 se mostram várias ECs e a estrutura interna de uma delas. Mais para frente, 
(a) (b) 
(a) (b) 
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na caracterização estendida das ECs sintetizadas no teste 3DQV, a estrutura interna das esferas será 
estudada em mais detalhe. 
 
 TESTE 3DQV 
Algumas das imagens obtidas durante a observação das ECs formadas no teste 3DQV são 
mostradas aqui. 
    
 
Figura 7.7 Imagens da amostra 3DQV. (a) Imagem de baixa magnificação de várias ECs. (b) Estrutura interna 
de uma EC. (c) Nanosestrutura similar a uma FCCVs encontrada na amostra. 
 
(a) (b) 
(c) 
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Figura 7.9 Imagens da amostra 4DQV. (a) Aglomerados de esferas muito compactos. (b) Ampliação de 
camadas das esferas não formadas. 
As imagens das Figuras 7.8 e 7.9 mostram que o efeito de um aumento de fluxo de He é 
prejudicial para a formação de ECs. Aparentemente a concentração de Carbono no ambiente de 
reação não é suficiente para completar a formação de esferas individuais favorecendo a formação de 
agregados muito compactos de esferas inacabadas.  
A Figura 7.9b oferece uma vista muito interessante das esferas inacabadas que mostra as 
camadas quebradas que conformam as esferas de Carbono internamente. 
(a) 
(b) 
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a superfície das ECs. Na parte (b) da figura se mostra outro tipo de estruturas presente nesta amostra 
que são esferas de carbono em aglomerações compactas como as vistas no teste 4DQV. 
É importante ressaltar que a mudança na matéria-prima, como se esperava, resultou na 
síntese de uma fuligem conformada por um tipo de nanoestruturas de Carbono similares 
morfologicamente às produzidas utilizando o RDM como matéria-prima. A troca de matéria-prima 
que poderia afetar substancialmente o tipo e morfologia do material produzido em um processo de 
síntese de nanoestruturas de Carbono, pode se dizer que não teve um efeito tão drástico no material 
sintetizado, provavelmente pela proximidade na composição e qualidade das matérias-primas. É 
preciso realizar um estudo detalhado da síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método 
de DQV a partir de asfaltenos para definir as variáveis mais significativas e as condições mais 
favoráveis para a produção de nanoestruturas de Carbono. 
 
7.3.2.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 
A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução não resultou ser uma técnica 
adequada para a caracterização dos materiais sintetizados nos testes complementares. O grau de 
aglomeração das estruturas que constituem os materiais produzidos nestes testes é muito alto e 
dificultou a preparação das amostras. Não se conseguiu o isolamento e separação de partículas de 
material para sua observação no microscópio. Portanto, não foi possível estudar a estrutura interna 
das partículas observadas no MEV-EC. 
 
7.4 CARACTERIZAÇÃO ESTENDIDA DAS ESFERAS DE CARBONO 
SINTETIZADAS 
Os materiais de maior valor e qualidade sintetizados de forma macroscópica neste trabalho 
foram as Esferas de Carbono. Esta parte do capítulo está dedicada à caracterização morfológica, 
química, estrutural e térmica destes atraentes materiais que possuem uma importante variedade de 
potenciais aplicações. Desta maneira, os materiais a serem caracterizados correspondem às ECs 
sintetizadas com sucesso no teste 3DQV. Os resultados da sua caracterização são apresentados a 
seguir.  
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Figura 7.12 ECs de menor tamanho no final de um crescimento. 
As Figuras 7.11 e 7.12 mostram várias áreas de características importantes no material. A 
Figura 7.11a mostra um lugar da amostra que contém uma grande quantidade de ECs bem definidas, 
de superfície lisa e limpa, agregadas em forma de cadeias. Não se observa nenhuma outra estrutura o 
que sugere um produto de alta pureza. Na parte (b) da figura pode se observar a borda de um pedaço 
de fuligem onde se aprecia a evolução do crescimento das esferas. A superfície plana na parte 
superior da imagem corresponde à superfície que está em contato com o tubo de quartzo, 
precisamente onde começa o crescimento das esferas. 
A Figura 7.12 mostra uma imagem das esferas formadas no final da reação. Como pode ser 
observado em outras imagens, o tamanho das ECs varia com a posição em que se encontrem com 
relação ao começo do crescimento. Assim, as ECs mais próximas à superfície do tubo de quartzo 
onde começa o crescimento são as de maior tamanho, enquanto as que se encontram mais afastadas, 
que são formadas no final da reação, são as menores. Este comportamento pode ser explicado pela 
mudança da concentração dos gases de pirólise presentes na zona de reação durante a síntese. No 
inicio da reação, que corresponde ao momento em que a temperatura de reação é atingida e o 
cadinho que contém a amostra é colocado na entrada do forno para vaporizar o RDM, a taxa de 
vaporização do RDM é muito maior do que no resto da reação e a concentração dos vapores de 
pirólise na zona de reação é muito alta. Quando o final da reação se aproxima a taxa de vaporização 
do RDM começa a decair e as ECs diminuem de tamanho. Assim, após a finalização da reação, 
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durante o resfriamento do sistema, as últimas ECs formadas são as esferas de menor tamanho 
produzidas durante a síntese.  
 
7.4.2 Distribuição de Tamanho 
A distribuição de tamanho das ECs sintetizadas foi determinada a partir da imagen de MEV-
EC da Figura 7.11a utilizando os softwares de processamento e análise de imagens de código aberto: 
Gimp 2.6.10 e ImageJ 1.43u. A seguir é mostrado o histograma da distribuição de tamanho das ECs. 
 
Figura 7.13 Histograma da distribuição de tamanho das ECs sintetizadas. 
No histograma mostrado na Figura 7.13 podem se apreciar dois diâmetros predominantes 
das ECs sintetizadas: um diâmetro entre 100 e 200 nm e outro entre 350 e 400nm. O histograma 
mostra que também existem ECs de maior tamanho, mas como pode se observar na Figura 7.11a, 
estas esferas se encontram no fundo da imagem, embaixo das esferas superficiais, o que impede sua 
contagem acertada. Provavelmente isto explica porque a Análise Termogravimétrica (que se 
apresenta na Secção 7.4.5) fornece informação sobre a presença de três tipos de tamanhos entre as 
ECs sintetizadas. 
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7.4.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 
A seguir é mostrada uma série de imagens que foram obtidas da amostra 3DQV que ainda 
não foram apresentadas. 
 
Figura 7.14 Imagem de baixa resolução de MET de um grupo de ECs. 
 
Na Figura 7.14 se mostra uma imagem de um grupo de ECs de vários tamanhos onde é 
possível observar que as ECs são sólidas, lisas, sem nenhuma porosidade e que se encontram 
agregadas em forma de cadeia, uma formada após a outra. 
Na Figura 7.15 observa-se uma imagem de campo escuro das ECs sintetizadas, tomada 
usando parte do anel de difração {001}. O contraste em forma de cone, que não está muito bem 
definido na imagem, deve-se à curvatura dos planos grafíticos (001) que seguem a curvatura da esfera 
e ao diâmetro finito da apertura da lente objetiva do MET (Wang e Kang, 1996).   
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Figura 7.15 Imagem de campo escuro das ECs sintetizadas. 
A Figura 7.16 mostra uma imagem de alta resolução da borda de uma EC. Nesta imagem é 
possível apreciar que a EC está conformada por camadas de grafite que não são carcaças esféricas 
fechadas senão pequenos flocos de grafite enrolados (grafeno) que se empilham desde o centro até a 
borda da esfera (Kang e Wang, 1996). A distância interplanar dos flocos de grafeno é de 
aproximadamente 0,34 nm, a mesma do grafite. 
 
Figura 7.16 Imagem de alta resolução da borda de uma EC. 
0,34nm 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE NANOESTRUTURAS DE CARBONO POR MEIO DE DQV  
 
125 | P á g i n a  
7.4.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X 
A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS ou EDX) foi utilizada para 
determinar semi-quantitativamente quais elementos químicos estão presentes nas ECs sintetizadas no 
teste 3DQV. O espectro obtido é apresentado a seguir. 
 
Figura 7.17 Espectro de EDS das ECs sintetizadas. 
Embora a composição do RDM inclua metais como Ni, V, Fe e Cr, enxofre, nitrogênio, e 
provavelmente outros elementos que não foram determinados neste trabalho, as ECs sintetizadas a 
partir desta matéria prima só contém carbono e oxigênio, em uma proporção que indica que as 
esferas estão constituídas quase completamente por Carbono. Esta determinação é de grande 
importância para a viabilidade técnica e econômica do processo de síntese, porque implica que as 
impurezas da matéria-prima, que regularmente se esperaria que estivessem no produto final, não 
estão presentes como elementos constituintes das ECs sintetizadas. 
 
7.4.5 Espectroscopia RAMAN 
A Espectroscopia Raman foi utilizada para obter informações sobre o grau de desordem 
estrutural das ECs sintetizadas. O espectro de deslocamento Raman é apresentado na Figura 7.18. 
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Figura 7.18 Espectro de Deslocamento Raman das ECs sintetizadas. 
 
O espectro de deslocamento Raman mostra duas bandas, uma a 1366,47 e a outra a 
1594,43cm-1, que são análogas às bandas D e G do grafite. A banda G, que corresponde ao 
movimento na direção oposta de átomos vizinhos de carbono em uma folha de grafite (Wang et al., 
2009), no caso das ECs tem sido deslocada para cima ligeiramente, comparada com a banda G do 
grafite (1582cm-1), provavelmente devido à curvatura das camadas grafíticas presentes nas ECs. A 
banda de 1366,47, que corresponde à banda D, é comumente atribuída aos defeitos e à desordem das 
camadas grafíticas enroladas (Coleman et al., 2006). A relação de intensidade entre estas bandas ID/IG 
é de 0,91, valor que indica um baixo grau de grafitização das ECs e a presença de quantidades 
significativas de carbono amorfo, observação consistente com os resultados da MET-AR. 
A abundância de defeitos presentes nas ECs, observados por meio da MET-AR e 
confirmados por meio da Espectroscopia Raman, fazem das ECs materiais altamente reativos 
indicando que podem ser usados em vários campos de aplicação como a catálise, ou em sistemas 
biológicos e químicos que façam uso da química de superfície, como sistemas de transporte de 
drogas.   
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7.4.6 Análise Termogravimétrica 
A estabilidade térmica das ECs sintetizadas foi estudada por meio da Análise 
Termogravimétrica (TGA do inglês Thermogravimetric Analysis). A seguir são apresentados os 
resultados da TGA das ECs em atmosfera inerte (nitrogênio) e em atmosfera oxidativa. 
 
Figura 7.19 TGA das ECs em atmosfera inerte e em atmosfera oxidativa. 
Na Figura 7.19 pode se observar que as ECs são muito estáveis estruturalmente em 
atmosfera inerte resistindo altas temperaturas sem perder massa, muito pelo contrário, as ECs 
mostram um ganho de massa de 0,3380% devido à absorção dos gases de análise na sua superfície.  
No caso da TGA em atmosfera oxidativa (Figura 7.20), as ECs mostram um ganho de massa 
até uma temperatura entre 500 e 550°C, quando começam a ser degradadas rapidamente. Durante a 
oxidação, as ECs apresentam aparentemente três picos ou máximos na velocidade de perda de massa 
que podem ser observados no gráfico cinza (Figura 7.20) que representa a velocidade de gaseificação 
das ECs com a temperatura. Estes picos sugerem a existência de ECs de variados tamanhos, devido a 
que esferas de tamanhos distintos mostram diferente resistência ao calor (Miao et al., 2003), sendo 
que as ECs de menor tamanho são as primeiras a serem degradadas. As temperaturas às quais as 
velocidades de gaseificação são maiores são aproximadamente 652°C, 692°C e 746°C. Os máximos 
de velocidade de gaseificação das ECs encontram-se ao redor de 0,6%massa/°C. Finalmente, o 
resíduo de Carbono das ECs é de 3,8%. 
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Figura 7.20 TGA das ECs em atmosfera oxidativa. 
 
7.5 CONCLUSÕES 
Neste capítulo foram apresentados os resultados considerados mais relevantes deste trabalho. 
A seguir são mostradas as principais conclusões originadas a partir das análises dos resultados de 
caracterização dos materiais sintetizados. 
As condições de tempo de reação e quantidade de massa de matéria-prima mais favoráveis 
para produzir fuligem de carbono em quantidade macroscópica analisável, foram determinadas e 
aplicadas em todos os testes desenvolvidos neste capítulo. 
A caracterização dos materiais sintetizados no estudo da temperatura revelou o importante 
efeito que a temperatura tem sobre a morfologia e rendimento das reações de síntese de 
nanoestruturas de Carbono. Quanto maior é a temperatura de síntese, as ECs sintetizadas mostram 
uma morfologia melhor definida, o rendimento aumenta e a seletividade na síntese dos produtos é 
aprimorada.  
O teste desenvolvido a um fluxo de He maior mostrou um decaimento na qualidade dos 
produtos de síntese. Aparentemente, um fluxo maior de He afeta negativamente a morfologia das 
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ECs sintetizadas, mas é preciso um estudo mais detalhado para determinar acertadamente o efeito 
desta variável na síntese de ECs a partir de RDM por meio de DQV. 
Os asfaltenos provenientes do RDM mostraram ser uma matéria-prima adequada para a 
produção de nanoestruturas de Carbono por meio do método de Deposição Química de Vapor não 
catalisado. 
As ECs sintetizadas possuem características estruturais e morfológicas muito interessantes. 
São materiais esféricos, de superfície limpa e lisa, aglomeradas em forma de cadeias de contas de 
ECs. Sua microestrutura está constituída por pequenos flocos de grafeno que se empilham uns sobre 
outros desde o centro até a borda da esfera. 
As ECs sintetizadas a partir do RDM estão constituídas unicamente por carbono e oxigênio. 
As impurezas da matéria-prima não são observadas nos materiais sintetizados o que faz desta 
matéria-prima um material muito adequado para um processo de síntese de ECs viável técnica e 
economicamente. 
A espectroscopia Raman junto com as observações de MET-AR, mostraram que as ECs 
possuem muitos defeitos estruturais que as fazem altamente reativas tornando-as adequadas para 
aplicações de química de superfície como a catálise. 
As ECs mostraram serem altamente resistentes à temperatura e muito estáveis termicamente. 
Os resultados da análise termogravimétrica também revelaram a presença de três tamanhos 
predominantes de ECs nos produtos sintetizados.   
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8. CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
8.1 CONCLUSÕES 
Neste trabalho, um reator para a síntese de materiais carbonosos por meio de duas técnicas: o 
método Laser-Forno e o método de Deposição Química de Vapor, foi projetado e construído. Neste 
equipamento foi avaliada a produção de nanoestruturas de Carbono a partir de Resíduo da 
Destilação Molecular de resíduos de vácuo de petróleo. É importante ressaltar dentro deste contexto, 
que a potencialidade do RDM como matéria-prima para a produção de nanoestruturas de Carbono 
foi demonstrada, conseguindo-se a produção bem sucedida de Esferas de Carbono, materiais 
carbonosos de alto valor agregado, sem a utilização de nenhum tipo de catalisador. Desta maneira, 
foi conseguida a valoração do RDM de frações pesadas de petróleo, material de reduzidas aplicações, 
ao conferir-lhe uma nova área de aplicação.  
Considerando a variedade e a relevância das aplicações atribuídas às Esferas de Carbono, é 
importante ressaltar que este trabalho proporcionou o entendimento inicial de uma nova rota 
tecnológica de síntese de ECs, simples, compacta e econômica, uma vez que a matéria prima utilizada 
provém de um subproduto do processamento do petróleo. 
Adicionalmente, foi desenvolvido um review acerca do panorama das nanoestruturas de 
Carbono, que engloba: tipos de materiais carbonosos, métodos de síntese, matérias-primas e 
aplicações, para localizar adequadamente o trabalho de pesquisa e dar a relevância tecnológica e 
científica que os resultados deste trabalho merecem no âmbito da nanociência do Carbono. 
Os testes de síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método Laser-Forno a partir 
de RDM nas condições estudadas, não resultaram na produção macroscópica ou detectável de 
nenhum tipo de nanoestrutura de Carbono. 
A partir dos testes de síntese de nanoestruturas de Carbono por meio do método de DQV, 
determinou-se que a temperatura é uma variável que influi diretamente na morfologia das 
nanoestruturas sintetizadas e no rendimento das reações de síntese.  
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Os asfaltenos provenientes do RDM mostraram ser uma matéria-prima adequada para a 
produção de nanoestruturas de Carbono por meio do método de Deposição Química de Vapor não 
catalisado. 
As ECs sintetizadas mostraram características muito interessantes. Constituídas 
principalmente por carbono e muito estáveis termicamente, são materiais esféricos, de superfície 
limpa e lisa, aglomeradas em forma de cadeias. Sua microestrutura consiste em pequenos flocos de 
grafeno empilhados o que as faz altamente reativas tornando-as adequadas para aplicações de 
química de superfície como a catálise.  
 
8.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
Desenvolver um estudo do efeito das variáveis: temperatura, fluxo de He e pressão, na 
morfologia e rendimento da produção de esferas de Carbono por meio de DQV de RDM de frações 
pesadas de petróleo. 
Avaliar a potencialidade do RDM como matéria-prima para a produção de outras 
nanoestruturas de Carbono como FCCVs e NTCs por meio do método de DQV utilizando 
catalisadores organometálicos e estudar o efeito das principais variáveis de síntese: temperatura, fluxo 
de Helio e pressão, na morfologia e rendimento das estruturas produzidas.   
Investigar mais detalhadamente a potencialidade dos asfaltenos, como matéria-prima para a 
produção de nanoestruturas de Carbono por meio de DQV. 
Realizar uma caracterização do RDM que fica no porta-amostras após as reações de síntese 
para determinar as propriedades físico-químicas deste material.  
Determinar o rendimento das reações de síntese de ECs por meio do método de DQV de 
RDM quantificando os materiais produzidos, visando definir a viabilidade econômica deste processo. 
Fazer um estudo do impacto ambiental do processo de síntese de nanoestruturas de Carbono 
por meio do método de DQV de RDM. 
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